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Resumen

En la presente tesis, se aborda el problema de las limitaciones de velocidad de
carga/descarga de anodos a base de Si. La solucidén propuesta en este trabajo es el crear
canales conductivos de carbon en el interior de Si. La propuesta consiste en la fabricacion
de dnodos de un composito a base de silicio poroso y carbon (SiPC), por medio de grabado
quimico asistido por metal (MACE, por sus siglas en inglés) de poros en Si (creacién de
silicio poroso - SiP) y posterior pirdlisis de sacarosa (C;,H,,01;, usado como precursor de
carbon) en el interior de los poros. La idea es que los canales de carbon aumenten la
conductividad electrénica de Si al tenerlo en forma del composito, mejorando asi su
velocidad de carga/descarga en comparacion con SiP. Los resultados de espectroscopia de
impedancia (EI) muestran aumento en la conductividad electrénica de SiP debido a la
adicion de carbon. Esto también se puede inferir de las curvas de ciclado de carga/descarga,
donde los dnodos de SiPC alcanzan capacidades mayores a los de SiP a velocidades iguales
de carga. Tomando en cuenta que se tiene una misma cantidad de material activo (Si) en
ambos conceptos de anodo, se puede decir que los anodos de SiPC soportan velocidades
de carga/descarga superiores. Con base en los resultados experimentales se presenta un
modelo de transporte de carga, que explica el comportamiento eléctrico del material

fabricado.



Abstract

In the present thesis, the problem of charging rate limitations of Si anodes is
attacked. The solution proposed in this work is to create carbonaceous conductive channels
inside Si. The proposal consists of fabricating anodes of a composite of porous silicon and
carbon (SiPC), by means of Metal-Assisted Chemical Etching (MACE) of pores in Si
(creation of porous silicon - SiP) and subsequent pyrolysis of sucrose (C;,H»,O,;, used as a
carbon precursor) inside the pores. It is intended that the carbonaceous channels increase
the electronic conductivity of Si in the form of the composite SiPC, improving its
charge/discharge rates in comparison with SiP. Impedance Spectroscopy (IS) observations
show increased electron conductivity of SiP by adding carbon. This can also be inferred
from charge/discharge cycling curves, where SiPC anodes reach higher capacities than SiP
anodes at equal charging rates. Considering that there is a same amount of active material
(S1) in both anode types, it can be said that SIPC anodes support higher charge/discharge
rates. Based on the experimental results, a charge transport model is presented, which

explains the electrical behavior of the fabricated material.
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Capitulo 1

Introduccion

Las baterias surgen de la necesidad de almacenar energia eléctrica en forma practica
y segura. Hoy en dia existe una amplia gama de ellas, con diferentes caracteristicas para
una variedad de aplicaciones. Una de las baterias con mayor aceptacion es la denominada
bateria de iones de Li (usualmente denotada en la literatura como LiB [1]) debido
principalmente a su alta densidad energética y su minimo efecto de memoria [2, 3]. La
densidad de energia hace referencia a la cantidad de energia (en forma de carga eléctrica)
que puede almacenar un dispositivo por unidad de peso o volumen. Por otra parte, el efecto
memoria es el fendmeno que se da en baterias de condicionarse (capacidad de “recordar”)
a cierto nivel maximo de carga o descarga al que continuamente se estd sometiendo,

impidiendo poder cargarse o descargarse mas alla de ese limite.

Sin embargo, el continuo desarrollo de dispositivos eléctricos conlleva la necesidad
de baterias con mayor capacidad de almacenamiento, volimenes cada vez mas pequeiios
y mejor rendimiento en general. Para ello se trabaja en la investigacion de nuevos
electrolitos y materiales para electrodos. Uno de los elementos de la bateria que recibe
mucha atencion de la comunidad cientifica y tecnoldgica, por representar una gran area de

oportunidad de mejora, es el anodo.
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Actualmente el material mas usado como anodo en las LiBs es grafito, debido a que
es un material de bajo costo y de bajo voltaje de operacidn, y principalmente a que presenta
una estructura cristalina laminar, permitiendo que se alojen iones Li* entre las capas del
material. No obstante, las aplicaciones actuales que demandan mas energia hacen que la
capacidad de grafito (372 mAh/g) no sea suficiente, motivando la busqueda de un sustituto
[4]. Silicio es considerado uno de los materiales para anodo mas atractivos para sustituir al
grafito, no solo por su alta capacidad volumétrica (2400 mAh/cm?) y gravimétrica (4200

mAh/g) [5], sino también por su abundancia, bajo costo y baja toxicidad.

La capacidad gravimétrica y volumétrica de Si es mas de diez veces mayor que la
de los anodos existentes basados en grafito, y mucho mas grande que la de varios nitruros
y oxidos [3, 6,7]. Sin embargo, al ser empleado sin ningun aditivo conductor, presenta
deficiencias en las velocidades de carga/descarga. Son varios los informes que se pueden
encontrar en la literatura en aflos recientes, en los que se pretende mejorar la conductividad
de los anodos de Si mediante el recubrimiento con una capa conductora. En la mayoria de
estos trabajos, se ha utilizado carbén como aditivo conductor [8-13], mostrando mejoras

en la conduccidn electronica.

Ademas, para usar Si como anodo es necesario micro- 0 nano-estructurarlo [14-16],
ya que al ser utilizado en bulto tiende a fracturarse provocando pérdidas irreversibles de
capacidad. Para lo anterior se han utilizado diversas técnicas de micro-fabricacion. Entre
ellas, las mas recurridas son las técnicas de grabado, dentro de las cuales el grabado quimico
asistido por metal (MACE, por sus siglas en inglés) ha mostrado ser un método competitivo
debido a su sencillez y bajo costo. Este método se ha utilizado principalmente en campos
como la conversion de energia solar, en sensores quimicos y bioldgicos, en conversion de

energia térmica y en almacenamiento de energia [17-19].
Las limitaciones de velocidad en anodos a base de Si son atendidas en esta tesis.

Mediante la creacidén de canales conductivos de carbon en el interior de Silicio poroso (SiP),

haciendo poros en Si por medio de MACE y realizando una posterior pirdlisis de C;,H», Oy

Silicio con canales conductivos de carbon como dnodo de baterias de ion-Li



(sacarosa) en el interior de los poros. Este material organico (sacarosa) tiene la ventaja de
ser econdmico y es posible obtenerlo en grado reactivo, lo cual facilita la reproducibilidad
de los experimentos. La hipotesis de la tesis es que los canales de carbén en Si (produciendo
compositos SiPC) permitirdin una mejora en la velocidad de carga/descarga, en
comparacion con los dnodos basados solo en SiP, debido al mejoramiento del transporte

de carga, especificamente el transporte electrénico.

El presente trabajo se encuentra dividido en cinco capitulos que muestran el
desarrollo del mismo. En el segundo capitulo (marco tedrico), se presentan las herramientas
para introducir al argot sobre baterias, y conocer sobre las técnicas y métodos que fueron
empleados como parte de la metodologia de este trabajo, procurando un mejor
entendimiento del mismo. El tercer capitulo presenta los detalles experimentales del
trabajo, desde la metodologia para la obtencién del material anddico hasta el
procedimiento para las pruebas de rendimiento del dispositivo final. Los resultados
obtenidos se presentan y discuten en el cuarto capitulo. Para finalizar, se derivan las

conclusiones del trabajo en el quinto capitulo.
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Objetivo general y objetivos especificos

Objetivo general:

Hacer canales conductivos de carbon en el interior de microparticulas de Si para

mejorar la velocidad de carga/descarga de Si al usarlo como anodo en baterias de ion-Li.
Objetivos especificos:
<> Porosificar Si por medio de MACE.

X2 Hacer canales conductivos en el interior de los poros en Si, obteniendo

compositos Si-carbon.

X2 Realizar caracterizacion morfologica y eléctrica de los compositos obtenidos.
X Preparar 4nodos de baterias con los compositos obtenidos.

<> Realizar pruebas de rendimiento de los anodos en baterias de iones Li".

X Analizar la mejora en conductividad y velocidad de carga/descarga de

anodos a base de los compositos en comparaciéon con anodos Si porosificado

sin canales de carbdn.

R/
L X4

Confirmar que dados los mecanismos de transporte en un dnodo poroso de
silicio, principalmente el transporte electronico se ve afectado al introducir

canales de carbon.
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Capitulo 2

Marco teorico

2.1 Fundamentos de baterias

Una bateria es un dispositivo que transforma la energia quimica (contenida en los
materiales activos) en energia eléctrica mediante reacciones de oxidacion y reduccidn.
Basicamente, en el interior de una bateria encontramos una o varias celdas, las cuales estan
formadas por dos electrodos de metal o de material compuesto. Al electrodo negativo se le
conoce como anodo, y al positivo como catodo. Estos electrodos estan inmersos en un
conductor i6nico llamado electrolito [20], como se esquematiza en Fig. 2.1. Entre dichos
electrodos se coloca un separador, que es un elemento aislante electronico que impide el
corto circuito entre electrodos y, a la vez, permite la conduccion io6nica. A los contactos
eléctricos hacia los electrodos se les denomina colectores de corriente. Para ello se usan

comunmente laminas de Cu (para el anodo) y Al (para el catodo) [21].

Las baterias se pueden clasificar en primarias y secundarias. Las primeras no
permiten la recarga, es decir, que después de haber extraido la energia contenida en ellas
son desechadas. Por otro lado, las baterias secundarias permiten su descarga y recarga por
un namero finito de ciclos [22]. Este nimero de ciclos representa la vida util del dispositivo,

la cual esta determinada por la estabilidad mecénica, eléctrica y quimica los materiales del
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mismo. Segun los materiales con los cuales esté fabricada una bateria, existen varios tipos

de ellas, como se muestra en Tabla 2.1.

CARGA

|

oujo1I33
0011343

Electrolito
Electrolito

CATODO Lo ANODO

|
SEPARADOR

Fig. 2.1. Representacidn basica de los componentes de una bateria.

Tabla 2.1. Algunos tipos de baterias primarias y secundarias.

Baterias primarias (no recargables) Baterias secundarias (recargables)
Zinc/Carbono o pilas secas (comunes) Niquel/Cadmio
Zinc/Dibéxido de Manganeso (alcalinas) NiMH
Oxido de Mercurio Plomo Acido
Zinc/ Aire Ion Litio

2.1.1 Parametros fundamentales de baterias secundarias

Existen diferentes parametros con los cuales se evalua el funcionamiento de una

bateria secundaria. La duracién de un ciclo de carga y descarga, por ejemplo, depende de
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la energia contenida y de la corriente que demanda el sistema [23]. Otros pardmetros a
considerar son las capacidades volumétricas y gravimétricas, las velocidades de
carga/descarga, la eficiencia coulémbica y la pérdida irreversible por ciclo, las cuales se

explican a continuacion.

Capacidad gravimétrica y volumétrica. La capacidad de almacenamiento de
energia de una bateria es la cantidad de carga que puede almacenar y entregar. Las unidades
de este parametro estan definidas en mAh. De esta manera, una bateria con capacidad de
2400 mAh puede entregar al sistema una corriente de 2.4 A (2400 mA) durante 1 h. La
capacidad gravimétrica se define como la capacidad por unidad de peso, mientras que la
volumeétrica es por unidad de volumen. Por ejemplo, el Si posee una capacidad gravimétrica

de 4200 mAh/g, y una capacidad volumétrica de 2400 mAh/cm? [5].

Velocidad de carga/descarga. La velocidad de carga/descarga de una bateria se
describe comunmente en unidades C. Estas indican la porcién de la capacidad total que se
alcanza en 1 h de carga o descarga [24]. Cuando una bateria de 10mAh se carga a 1 C, se
le debe proporcionar 10 mA por 1 h. Si la misma bateria se carga a una velocidad de 0.5 C,
se le debe proporcionar una corriente de 5 mA por 2 h, y si se carga a una velocidad de 2

C, se le suministra una corriente de 20 mA por 30 min.

El “ciclado” de carga/descarga es aplicar una corriente constante de carga que
representa cierta velocidad (en unidades C) hasta alcanzar un limite superior de voltaje
determinado por la ventana de voltaje de operacion del material activo; una vez alcanzado
el limite de voltaje, se hace fluir corriente de descarga de la misma magnitud, pero en

sentido contrario, hasta alcanzar un limite inferior de voltaje.

Eficiencia coulémbica. Una bateria no entrega toda la energia que recibe durante
el proceso de carga debido a que no todos los electrones que se “inyectan” contribuyen a
las reacciones efectivas de una bateria. Los electrones que no contribuyen al

almacenamiento de carga se desperdician en reacciones parasitas. Del total de electrones
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inyectados tipicamente solo el 92-99% contribuyen a la energia entregada durante la
descarga. A dicho porcentaje se le llama eficiencia coulémbica (CE), y es la relacion entre
la carga extraida de una bateria durante la descarga en comparacién con la carga

suministrada durante el proceso de carga [25].

capacidad de descarga Ec. 1
E= X1
¢ ( capacidad decarga ) X100

Pérdida irreversible por ciclo. La diferencia entre la capacidad inicial (Ciicia) ¥ 12
capacidad final(Cri..), dividida entre el nimero de ciclos, nos da la perdida por ciclo. Entre

mas pequena sea esta pérdida, se considera que el rendimiento de la bateria es mejor.

CFinal - CInicial Ec. 2
N°de ciclos

Perdida por ciclo =

2.1.2 Baterias de ion-Li

En 1985, un equipo de investigacion de la compafiia Asahi Chemical dirigido por el
japonés Akira Yoshino construy6 el primer prototipo de la LiB; una version recargable y
mas estable de la bateria de Li [2]. Sony fue la primera compaiia en comercializar este tipo
de baterias, en el afo de 1991 [3, 26]. Como se mencion6 anteriormente, el éxito y pronta
aceptacion de estas baterias se debe a su alta densidad de energia, buen rendimiento y

minimo efecto de memoria, a diferencia de los otros conceptos de baterias recargables [21].

El funcionamiento de este tipo de baterias se basa en el transito de iones Li* entre
electrodos. Dichos iones son transportados de electrodo a electrodo a través del electrolito.
Para ejemplificar las reacciones que ocurren durante los procesos de carga/descarga, en las
siguientes ecuaciones quimicas se presentan los procesos de una bateria con un catodo de

LiCoQO; y un anodo de grafito (los materiales mas comunes de electrodos de LiBs) [22]:
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Catodo Ec. 3
Carga

LiCoO, Li;,Co0,+ xLi" + xe

Descarga

Anodo Ec. 4
Carga

6C + xLi* + xe L1,Cs
(—

Descarga

Reaccidn global Ec.5
Carga

6C + LiCoO, L1,Cs+ L1, 4Co0O,

Descarga

Durante el proceso de carga, los iones Li" se des-intercalan de la estructura en capas
del catodo (el cual tiene una red octaédrica con un arreglo alternado de capas de Li* y Co*")
debido a la diferencia de potencial aplicada (voltaje externo). Al mismo tiempo se libera un
electrén oxidando Co** a Co**. Esto ultimo ocurre para compensar la carga. El proceso de
descarga ocurre al cerrar el circuito (conectandole a la bateria un elemento que consuma
energia), debido a la diferencia de potencial entre electrodos [19]. Durante la descarga los
iones Li* se intercalan nuevamente en el catodo. Para compensar la carga, Co** se reduce
a Co*" ganando un electron a través del circuito externo. En el anodo de grafito ocurre un
proceso analogo, pero complementario (cuando el catodo se litia, el anodo se de-litia) [27].
Fig. 2.2 esquematiza el proceso de descarga de esta clase de baterias. Un ciclo completo de
carga y descarga en este tipo de dispositivos es sélo posible gracias a la naturaleza reversible

de las reacciones quimicas implicadas.

Existen dos formas principales de almacenar iones Li* en los electrodos de LiBs. La
primera es “intercalacion”, los iones Li" se alojan entre las capas o canales de los electrodos.
La otra forma, es por medio de una aleacion fisica entre Li y el material de los electrodos.
Una aleacién es una mezcla de dos o mas metales o la mezcla entre metales y no metales a

nivel atomico. El tipo mas simple de aleacion es una solucidn solida, que consiste de dos o
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mas elementos dispersos atdmicamente en una unica fase cristalina [28]. Existen varios
elementos que son usados como anodos formando aleaciéon con Li, algunos de estos
elementos se muestran mas adelante en la Tabla 2.2, en la cual se comparan caracteristicas
como su capacidad, toxicidad y costo. Por lo general estos materiales presentan

capacidades mas altas que los materiales que almacenan Li*" por medio de intercalacién.

Carga
™, <—‘
Electrones
Separador
Ciatodo . | 1 Anodo
-~ B T —t
Li) (Li? Lig e
Li L? L|.+ il;l'
/ 5 . N e ‘
Li‘;‘ Li* Ll) )”A¢ et Li*
Electrolito

Fig. 2.2. Esquematizacion del proceso de descarga de una LiB.

2.1.3 Anodos de Si-C

Los metales en aleacidon con Li ofrecen una mayor capacidad de almacenamiento
de carga que grafito (ver Tabla 2.2). En este sentido Si es el mejor candidato, puesto que su
capacidad (gravimétrica y volumétrica) es equivalente a almacenar 4.4 atomos de Li por

cada atomo de Si, en la aleacién Li,,Sis [29].
Ademas de poseer la capacidad mas alta entre los materiales de almacenamiento de

Lipor aleacion, silicio es uno de los elementos mas abundantes en el planeta. Por otro lado,

presenta nula actividad quimica a temperatura ambiente, y hoy en dia sigue siendo uno de

Silicio con canales conductivos de carbon como dnodo de baterias de ion-Li
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los materiales méas usados en la industria de los semiconductores, posibilitando el

estructurar el material por una gran variedad de técnicas estandar.

Tabla 2.2. Propiedades de elementos que hacen aleacion con Li [30].

Capacidad Capacidad
Elemento gravimétrica volumétrica Costo Toxicidad Seguridad

(mAh/g) (mAh/cm?)

Si 4,200 2,400 Bajo No Alto

Ge 1,568 2,300 Alto Alto Alto

Sn 990 2,020 Bajo No Alto

P 2,600 2,250 Bajo Alto Bajo

Sb 660 1,890 Bajo Alto Bajo

Pb 549 1,790 Bajo Alto Bajo

A pesar de la gran capacidad de Si, la cual lo convierte en un buen candidato para
material anddico, su baja conductividad electronica genera deficiencias en las velocidades
de carga/descarga. En varios trabajos en los que se pretende mejorar la conductividad de
los 4nodos de Si, lo hacen mediante el recubrimiento con una capa conductora de carbon.
En la Tabla 2.3, se presentan algunos de estos trabajos [31]. En la misma tabla se han

incluido un par de conceptos de dnodos de Si sin recubrimiento, como referencia.

Particularmente, hablando de las LiBs y de usar Si como material anddico, es
importante considerar que la incorporacion de Li* en Si conduce a una expansion de
volumen en Si de hasta un 300%, valor excesivamente alto comparado con el que presenta

grafito (~10%) [32]. Al utilizar Si en bulto estos cambios de volumen fracturan el material,
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y dichas fracturas pueden hacer que se pierda el contacto eléctrico entre las partes del

anodo, dejando secciones inactivas (secciones que no se cargan, y solo afiaden peso o

volumen al electrodo) [33]. Para mitigar esos efectos, es conveniente realizar micro- o nano-

estructurado de S1 [12, 13].

Tabla 2.3. Velocidades de carga y pérdidas por ciclo en dnodos de Si/C en LiBs [31].

Vel. de carga

Perdidas por ciclo

Forma X
(unidades C°) (mAh/g)

Hilos de nucleo de carbén recubierto con Si 0.119 7.27
Particulas porosas de Si recubiertas de carbon 0.024 16.66
Nanohilos de Si recubiertos de carbon, con

0.200 7.86
nanotubos de carbén como aditivo conductor
Si-macroporoso recubierto de carbon 0.008 15.00
Nano alambres de Si 0.200 8.75
Nano pilares de Si 3.788 17.18

2.2 Técnicas de caracterizacion de baterias

Los materiales utilizados en LiBs se pueden caracterizar por diversas técnicas, de

las que las dos mas usadas son la Voltamperometria Ciclica y la Espectroscopia de

Impedancia (EI). Estas técnicas de caracterizacion permiten conocer caracteristicas

eléctricas y electroquimicas de los materiales estudiados.
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2.2.1 Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria es una técnica de caracterizacion de materiales en una celda
electroquimica aplicando voltaje o corriente (puede ser en modo potenciostatico o
galvanostatico). La respuesta del material/sistema proporciona informacion sobre
transformaciones de fase, concentraciéon de componentes de la celda, transferencia de
electrones, procesos redox y reacciones quimicas que ocurren en dicho material/sistema.
Existen diferentes métodos de voltamperometria disponibles: técnica de barrido lineal,
voltamperometria de onda cuadrada, voltamperometria diferencial, voltamperometria DC,
voltamperometria ciclica, entre otras [34]. En particular, en el presente trabajo se hace uso
de voltamperometria ciclica. Con esta técnica es posible determinar la ventana de potencial
en la cual se observan procesos faradaicos electroquimicos (procesos redox, procesos de
litiacién/de-litiacion, cambios de fase, electrodeposito, etc) [34]. A las curvas de corriente-

voltaje obtenidas se les conoce como voltamogramas.

La voltamperometria ciclica se basa en aplicar un barrido lineal de potencial en
funcion del tiempo al electrodo de trabajo en ambos sentidos, es decir, después de llegar al
potencial final de la exploracion V., €l potencial se invierte y la exploracion continta
hasta que alcanza el valor de potencial inicial Vi, como se puede ver en Fig. 2.3. Es un
método potenciostatico donde la respuesta al potencial aplicado se mide en forma de
corriente. Los valores de exploracidén se establecen en un cierto intervalo en el que se
podrian observar los procesos faraddicos (observables como picos de corriente en los
voltamogramas). Con la ayuda del valor inicial y final del barrido es posible calcular la

velocidad de barrido (v) y el tiempo de un ciclo (t):

Veinat = Viniciat + vt Ec. 6

AV Ec. 7
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Comunmente la medicion se realiza a velocidades de barrido de 0.1 mV/s a 2.5
mV/s, en el régimen de estado quasi-estacionario, donde las corrientes de difusion tienen
tiempo suficiente para igualar el gradiente de concentracion y asegurar que se produzcan
procesos quimicos. A estas velocidades también se minimiza la corriente de
desplazamiento dada por la acumulacion de carga en placas paralelas (corriente no
faradaica). La respuesta en corriente de voltamperometria ciclica esta limitada por la
concentracion de precursores que intervienen en el proceso faraddico y por la difusividad y

velocidad de reaccion de los mismos [35].

A

E final -+
g €
—_— ,{;‘ e
o 2y %
o & %
c ) %
0} & )
- O Q
T S
a= by
ar
Q
E inicial -
~=—— 1 ciclo —

Tiempo

Fig. 2.3. Forma de onda del potencial aplicado durante un experimento tipico de

voltamperometria ciclica.

Como ejemplo de curvas que se pueden obtener por voltamperometria ciclica, en
Fig. 2.4 se muestra el voltamograma ciclico tipico de un anodo de grafito natural, que da
una indicacion de la respuesta electroquimica de los electrodos compuestos de dicho
material [36]. En este voltamograma se pueden observar cuatro picos de litiacioén y tres
picos de de-litiacion. Los procesos de intercalacién de Li* (picos negativos) ocurren en el
rango de 20 mV a 175 mV, mientras que la desintercalacién de Li" (picos positivos) ocurre

en el rango de 125 mV a 280 mV.
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Fig. 2.4. Curvas de voltamperometria ciclica de un dnodo de grafito natural por cinco

ciclos; velocidad de barrido fue de 50 uV/s [36].

2.2.2 Espectroscopia de Impedancia

Hay varios ejemplos de sistemas eléctricos de respuesta no lineal de corriente (I) con
respecto al voltaje (V); entre ellos encontramos los diodos (dispositivo electrénico) y celdas
electroquimicas. La pseudo-linealidad de un sistema eléctrico no lineal se logra
considerando una pequefia parte de su curva I-V, que es quasi-lineal [37]. Para ello, es
necesario seleccionar un punto de la curva (punto de operacion) al aplicar un voltaje de
corriente directa (DC), y sobreponer una “pequefia seiial” de corriente alterna (AC) por lo
general menor a 50 mV, que funciona como sonda de muestreo. El uso de una “pequefia

sefial” es para trabajar en un rango quasi-lineal.

La pseudo-linealidad es bastante ttil porque si el sistema es no lineal, la respuesta
del sistema se deforma por los armonicos [37]. Al aplicar una pequena sefial de voltaje de
amplitud V(t) se obtiene una respuesta de corriente I (t) dependiente de la frecuencia de la

sefal aplicada (w). La respuesta a diferentes frecuencias depende de la naturaleza del
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sistema o fendmeno bajo estudio (i.e. procesos de difusidn, cinética de reacciones en los
electrodos, transporte electronico, etc.) [38]. A la relacion Vy(t)/Ii(t) se le conoce como
impedancia (Z). En un sistema eléctrico, Z puede verse simplemente como la oposicion al
paso de corriente en AC [39]. Al andlisis de Z a diferentes frecuencias se le conoce como

espectroscopia de impedancia.

Para el analisis de datos de Z, comunmente éstos se modelan con un circuito
eléctrico equivalente constituido por elementos eléctricos (resistencias, capacitores e
inductores) [40]. Estos elementos eléctricos o secciones del circuito y sus constantes de
tiempo corresponden a procesos fisicos y quimicos que estan presentes en el sistema bajo

estudio.

Matematicamente, Z se expresa como un numero complejo que comprende
resistencia R y reactancia X. En DC, Z = R (es independiente de la frecuencia). R representa
la parte real de Z. Por otro lado, X es completamente dependiente de la frecuencia y aparece

en condensadores (X¢) e inductores (X;). X es la parte imaginaria de Z.

La pequefia senal de voltaje V(t) y la respuesta en corriente I(t) se pueden escribir

matematicamente como:
Vs (t) =V, sen(wt) Ec. 8
Is(t) = I, sen(wt + @). Ec.9
En estas ecuaciones V., e I, son las amplitudes de la tension y la corriente,
respectivamente, y ¢ es la diferencia de fase entre la corriente y la tensién. Una diferencia

de fase de @ = 0° s6lo se encuentra en sistemas puramente resistivo. ¢ = 90° en un sistema

puramente inductivo, y ¢ = -90° en un sistema puramente capacitivo.
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Z se puede describir de la forma de una ecuacion de Euler:

Z = |Z|cos(a) + i|Z|sen(a) = |Z|exp(ia). Ec. 10

En consecuencia, las partes real e imaginaria de Z son:

Zre = |Z|cos(a), Ec. 11

Zin = |Z|sen(a) Ec. 12

definiendo |Z | como:

1Z| = /(Zge)? + (Zim)?. Ec. 13

De igual manera, como Z es una generalizacion de la ley de Ohm (R = V/I),y Ve

I pueden escribirse en forma exponencial (Ec. 8 y 9), se tiene que:

Imexpli(wt+@)] Im

Ec. 14

En forma particular, la impedancia de un condensador (C) esta dada por

Zo(w) = —, Ec. 15

iwC

y la de un inductor (L) por

7. (w) = iwL. Ec. 16

Es comun graficar los espectros de impedancia en diagramas de Nyquist. Un

diagrama de Nyquist consiste de ejes real (eje xX) e imaginario (eje y), teniendo w como
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variable. Como ejemplo, Fig. 2.5 muestra el diagrama de Nyquist de la impedancia de un

capacitor ideal [41].

-Z Im
A

ZR
0 » ZRe

Fig. 2.5. Diagrama de Nyquist para un capacitor ideal.

Otro tipo de esquematizacion para representar impedancias es el conocido como
diagrama de Bode, donde se grafica una variable vs frecuencia. Fig. 2.6 muestra el diagrama

de Bode de la impedancia imaginaria de un capacitor ideal.

-Z Im
A

Fig. 2.6. Diagrama de Bode de Z;,, de un capacitor.
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Si el circuito consta de mas elementos que un simple condensador, la fase @, en
general, también depende de la frecuencia. Uno de los circuitos mas sencillos, pero que
pueden modelar una gran variedad de sistemas eléctricos, es el que se puede observar en
Fig. 2.7. Este circuito consta de una resistencia serial (Rs.,;) conectada a una a un circuito

paralelo de un resistor Rp,, y un capacitor Cp,; (Rpa| | Cpar).

R Par
1

L 1

R Ser

||
| |
C Par
Fig. 2.7. Circuito eléctrico constituido por una resistencia serial (Rs.;) conectada a
un circuito Rea | | Crar.

La Z del circuito anterior es:

Z = Rger + RPar”CPar Ec. 17
entonces,
R A Ec. 18
7 — ( Par C) + Rser
(RPar + ZC)
y como
. —1 Ec. 19
€7 wC
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entonces

1 R Ec. 20
T Par
7 = 100—1 + Rger
RPar - E
1 1 Ec. 21
, _ i Rear) (Rear +55) R,
- l 1 er
(Rear = 55) (Rear + 55¢)
R Ro..2wC Ec. 22
7 — Par —i Par + Rser

 w2C2Rp,2 + 1 w2C2Rpy? + 1

Al graficar Ec. 22 (que representa Z, del circuito de Fig. 2.8) en un diagrama de
Nyquist, se observa que la forma de la curva es un semi-circulo desplazado en el eje X una
cantidad Rs,,. El didmetro del semi-circulo es igual a Rp,,. Esta es la forma caracteristica de
curva de un circuito RC con una resistencia en serie R, [42]. Si se tienen mas circuitos RC
en serie, la curva consiste de varios semi-circulos, que pueden estar empalmados o

separados, de acuerdo al producto R:-C, con didmetro de cada circuito igual a Rp,,.

ZR
Rser Rser + Rpar ) ¢

Fig. 2.8. Diagrama de Nyquist correspondiente al circuito eléctrico de la Fig.7.
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2.3 Técnicas de micro-fabricacion de electrodos

Son variados los métodos para micro y nano-estructurar Si, por medio de grabado,
tales como grabado de iones reactivos, grabado electroquimico y grabado quimico, por
mencionar algunos. Un método de grabado netamente quimico es MACE, que ademas de
simple es econdmico [43]. Entre algunas de sus bondades se encuentran el poder controlar
algunos parametros durante el grabado, por ejemplo: area transversal, forma, didmetro y
longitud, también permite el control de la orientacidn de las estructuras de Si (nanohilos,
poros, etc.) relativa al substrato. Este ha sido utilizado para fabricar varias estructuras de Si

o Si-Ge [14].

2.3.1 Grabado Quimico Asistido por Metal (MACE)

El método MACE parte del deposito de particulas metalicas, para poder iniciar con
el proceso de grabado. Primero se depositan particulas de algun metal noble, usualmente
Au, Ag o Pt [9], sobre la superficie de un sustrato el cual tipicamente es un semiconductor.
Dicho deposito se puede llevar a cabo por diferentes vias, por ejemplo; evaporacion
térmica, inmersion en solucion electrolitica, rocio pirolitico, entre otras. Posteriormente se
sumerge el sustrato (ya con el deposito de particulas metalicas) en una solucion grabante a
base de un agente grabante y un oxidante [44, 45]. El metal mas comun para este tipo de
grabado es Ag, debido a que su precio es inferior al de los otros metales usados como
catalizador. En las siguientes lineas se describe un método puramente quimico para el

deposito de particulas de Ag.

Se parte de una solucidén acuosa de nitrato de plata (AgNOs) y HF, y de Si como
substrato para el depdsito. Durante el deposito se llevan a cabo dos tipos de reacciones, una

catodica y una anodica [46].

Reaccion catédica: el HF se descompone permitiendo la evolucion de H (Ec. 23) y

que los iones F* reduzcan a los iones Ag* (Ec.24).
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2H" + 2 —> H, Ec. 23

Ag++ 2F — Ag(s) Ec. 24

Reaccion anddica: se oxida Si mediante la liberacion de electrones (Ecs. 25 y 26) o
por el consumo de huecos (Ecs. 27 y 28). Durante este proceso las cargas liberadas son

transferidas a los sitios del deposito de Ag.

Si+ 2H,0 — SO, + 4H™ + 4e Ec. 25
SiO, + 6HF — SiF¢* + 2H,0 + 2H" Ec. 26
Si+ 2H,0 + 4h™ — SO, + 4H* Ec. 27
Si0, + 6HF — H,SiF¢ + 2H,0 Ec. 28

El diagrama de energias mostrado en Fig. 2.9 sefiala que los electrones en la
superficie de Si pueden ser transferidos a los iones de Ag”, esto cuando Si est4 en contacto
con la soluciéon de AgNO;/HF. En el sistema redox Ag'/Ag con niveles de energia
fuertemente superpuestos con los enlaces de valencia de Si, la inyeccidon de huecos es mas
probable y la reduccion de Ag" no se limita por la concentracion de portadores minoritarios.
Tal transferencia de carga constituye la corriente de corrosion que fluye de los sitios
catodicos locales para los sitios anddica y resulta en el deposito de atomos de Ag en los
sitios catodicos de la superficie de Si y también la disolucion de atomos de Si de la
superficie. La oxidacion anodica de la disolucion de Si debe ocurrir en las cercanias de los
nucleos de Ag para realizarse el transporte directo de los electrones [47]. Tan pronto como
el deposito del metal inicia, los iones de Ag" cercanos a la superficie de Si capturan
electrones de la banda de valencia de Siy son depositados a escala nanométrica en forma

de nucleos de Ag.
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Fig. 2.9. Diagrama de bandas de energia para Si tipo p en solucién acuosa de
HF/AgNOs;; izquierda: antes del contacto, se muestran valores tipicos para niveles
de energia con referencia al vacio y a SHE (Standard Hydrogen Electrode). Derecha:
después del contacto, doblamiento de las bandas de Si y la formacién de una barrera

quasi-Schottky en la interface Ag/Si1 [47].

En Ia etapa de grabado MACE, los nucleos adheridos a la superficie de Si tienen
una mayor electronegatividad que el Si por lo que atraen fuertemente electrones del Si para
asi quedar negativamente cargados. Estos nucleos catalizan la funcién de H,0, (accion
oxidante) en la superficie que se encuentra expuesta a la solucidén grabante (consideremos
HF/H,0,, como soluciéon grabante); protones (H") y electrones son consumidos en el
proceso (Ecs. 29 y 30). Los huecos (h") generados debido a la reduccion del oxidante son
transferidos a la superficie de Si que esta en contacto con la particula de Ag,, de esta forma
Sies oxidado y después disuelto en la interface Si-Ag, por HF (Ec. 31). La reaccion global

del proceso se muestra en Ec. 32.
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Una esquematizacién sencilla del método completo, incluyendo depodsito de

particulas de plata y posterior grabado por MACE, se puede ver en Fig. 2.10.

H,0, + 2H" — 2H,0 + 2h" Ec. 29
2H" +2e - H, 1 Ec. 30
Si+ 4h™ + 6HF — H,SiF¢ + 4H" Ec. 31
Si+ H,0, + 6HF — 2H,0 + H,SiFs + 2H 1 Ec. 32

& & & & , ,
Si con particulas de Ag
en la superficie

&5 B & I & B &5 Proceso de grabado

SiP

Fig. 2.10. Esquematizacion del método MACE.
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Capitulo 3

Detalles Experimentales

A continuacion, se reporta el procedimiento experimental empleado en este trabajo
de tesis. Este consiste en hacer canales conductivos de C en el interior de Si, para ser usado
como anodo en LiBs. El material anodico se obtuvo haciendo poros en Si por medio de
MACE vy realizando una posterior pir6lisis de sacarosa en el interior de los poros. De
acuerdo con los objetivos establecidos en esta tesis, se llevaron a cabo caracterizaciones
morfologicas, de composicion elemental y pruebas eléctricas del material obtenido, con el
fin de correlacionar su estructura y composicion con el rendimiento electroquimico al ser

utilizado como electrodo negativo en LiBs.
3.1 Preparacion de compositos

La preparacion del material anddico, composito SiPC, se realizo en tres etapas, las

cuales se describen a continuacion.

Etapa I: obtencion de SiP mediante MACE. Las condiciones experimentales de
porosificacién de Si son las tipicas manejadas en el Laboratorio de Energia del IFUAP
(responsable Dr. Enrique Quiroga Gonzalez), para obtener poros de diametro promedio de
250 nm, mediante MACE [43]. Para ello es necesario preparar dos soluciones, una para
deposito quimico de particulas de Ag, y otra para grabado MACE. Las concentraciones y

composicion de las soluciones se muestran en la Tabla 3.1. Como substrato se utilizaron
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obleas de Si tipo p (100) con resistividad 15-25 Qcm, las cuales se cortaron en secciones de
72 cm?. Para el grabado es necesario tener disponibilidad de huecos electronicos, por lo
cual se utilizan obleas tipo p. Sin embargo, la resistividad es media para no contar con
abundancia de huecos, y asi asegurar un control del grabado, catalizado por las particulas

de Ag [48].

La oblea fue colocada dentro de la solucion a base de AgNO; durante 1.5 min, con
agitacion ultrasdnica; posteriormente se retird y enjuago ligeramente con agua desionizada
para después ser sumergida en la solucidén grabante por 24 h. Esta tltima solucién estuvo a
en calentamiento (35 °C) y agitacion (50 rpm) constante, durante todo el proceso de

grabado.

Tabla 3.1. Soluciones para la porosificacion de Si [43].

Solucion para el deposito de particulas de Ag

HF H,0O Polietilenglicol AgNO; H,0,
(48 % desionizada (Sigma- (Merck) (30 %, CTR-
Aldrich) Scientific)
Emsure)
0.5mL 25mL 05g 0.2 mg 0.9 mL
Solucioén grabante
HF H,0, H,O
(48 %, Emsure) (30 %, CTR-Scientific) desionizada
4 mL 1 mL 35 mL

Etapa II: infiltracion de sacarosa en SiP. Se prepard una solucion al 10% de
sacarosa (CTR Scientific-03772) y agua desionizada. El material obtenido en la etapa I se
sumergio en esta solucion por 30 ocasiones consecutivas. Después de cada inmersion la

oblea se dejo secar sobre una parrilla a 100 °C durante 10 min. Las inmersiones fueron de
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2 s aproximadamente. Se decidi6 por esta metodologia después de una serie de
experimentos sistematicos, hasta asegurar la existencia de carbon en los poros

(comprobado con mediciones de EDS).

Etapa III: pirolisis de sacarosa en SiP (obtencion de composito SiPC). La muestra
fue sometida a tratamiento térmico a 1100 °C en un horno tubular bajo atmosfera de N,.
El programa de temperaturas utilizado consistid en 3 rampas y 1 meseta, y se muestran en
Fig.3.1. El incrementar la temperatura paulatinamente es para que la evolucion de gases
también sea de forma paulatina, asegurando un depdsito homogéneo de carbén en las
paredes de los poros en Si. La temperatura superior de 1100 °C (la méxima posible en el

horno utilizado) esta en el rango de temperaturas para grafitizar carbon [49].

1200
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Fig. 3.11. Programa de temperaturas empleado para la pir6lisis de sacarosa.

SiPC se obtuvo al finalizar esta etapa. Posteriormente, y de forma mecanica con

ayuda de un bisturi, se desprendio éste del resto de la oblea (Si en bulto). El producto es un

polvo negro.
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3.2 Preparacion de anodos de pasta

Para la fabricaciéon de electrodos de pasta se mezclan principalmente tres
componentes: material activo, aditivo conductor y aglutinante. Estos tres componentes en
adiciéon con un solvente (i.e. etanol, metanol, agua, etc.) forman una pasta, la cual se
deposita sobre un colector de corriente (lamina metalica de Cu, para dnodos), conformando
asi el electrodo. Se le conoce como material activo al material que almacena la carga. El
aditivo conductor tiene la funcidn de unir eléctricamente a las particulas de material activo.
Finalmente, el aglutinante une fisicamente a todos los componentes de la pasta.
Tipicamente en la fabricacion de anodos de pasta para su uso en LiBs se utiliza 80% de
material activo, 10% aditivo conductor y 10% de aglutinante, del total de la pasta del

electrodo [50].

Se fabricaron dos tipos de anodos:

Anodos tipo 1: 80% de SiP (material activo), 10% de negro de carbén como aditivo
conductor (Alfa-Aesar, 99%) y 10% de carboxi-metil-celulosa como aglutinante (Alfa-

Aesar).

Anodos tipo 2: 80% de SiPC ( 65.6% de SiP — material activo, y 14.4 % de carbon —

en el interior de los poros de Si), 10% de negro de carbon y 10% de carboxi-metil-celulosa.
Los polvos se mezclaron con agua desionizada en un mortero de agata hasta formar

una pasta, la cual se esparcid sobre una lamina de Cu, conformando un d4nodo. Los dnodos

preparados se dejaron secar por 24 h en un horno de aire a 90 °C.
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3.3 Ensamblado de baterias de media celda

Para la caracterizacion del rendimiento de electrodos en baterias, es usual fabricar
baterias de media celda. Este tipo de baterias tiene como contraelectrodo Li metalico (en
caso de LiBs) en exceso, que no sufre cambios significativos durante el analisis. Esto
permite atribuir todos los fendmenos observables (pérdidas por ciclo, capacidades de carga)
al electrodo bajo estudio. Se utilizaron empaquetados tipo botdn para cerrar las baterias
producidas. Una bateria de este tipo se construye con los siguientes elementos: tapa
negativa, contraelectrodo, filtro, electrolito, electrodo bajo estudio, lamina de acero, resorte
de acero y tapa positiva (ver Fig. 3.2). Como electrolito se utilizaron 200 pL de LP30, que
esta basado en LiPF4. El ensamblado de las baterias se llevo a cabo dentro de una caja de
guantes en una atmosfera de Ar, para evitar la oxidacion y reaccion de Li con oxigeno o
nitrégeno del aire. Para sellar el empaquetado se aplicod la presiéon recomendada (por el

fabricante) de 800 Psi con una prensa con un dado especial para este proposito.

Tapa (acero)

Resorte (acero)

Lamina (acero)
Electrodo (SiPC/Cu)
“ Electrolito (LiPFs)
Filtro (fibra de vidrio)
Litio

Tapa (acero)

Fig. 3.12. Componentes de una bateria de media celda con electrodo de trabajo de

SiPC sobre lamina de Cu.
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3.4 Caracterizacion

Se hizo la caracterizacién morfologica y de composicion elemental para SiP y SiPC,
mediante un microscopio electrénico de barrido (JSM-7800F JEOL) con las técnicas
SEM/EDS. También se hicieron mediciones de espectroscopia Raman utilizando un
microscopio Raman (Horiba Lab RAM HR) usando como fuente de luz un laser polarizado
de He-Ne que emite de manera continua a 632.8 nm. Las propiedades conductoras del
material fueron evaluadas con EI, en una estacidn de trabajo electroquimica (ZENNIUM,
ZAHNER), a voltaje de circuito abierto y altas frecuencias. Con esta misma estacion se
realiz6 voltamperometria ciclica a las baterias de media celda. Haciendo uso de un ciclador
de baterias se llevaron a cabo pruebas de ciclado de carga/descarga en baterias de media
celda. El diagrama de bloques ilustrado en Fig. 3.3 se muestra el orden en que fueron hechas

las caracterizaciones antes mencionadas.

SiP —_— Anélisis morfoldgico (SEM)
v
SiPC ﬁ Analisis morfol6gic?syé“<jle/:;2;posici6n elemental
v
Anodos SiPy SIiPC  frp Anélisis morfolégico (SEM)
v
Baterias con electrodos é Pruebas eléctricas y de rendimiento
de SiP y SiPC (El/Voltamperometria ciclica/ciclado de baterias)

Fig. 3.13. Etapas de caracterizacion realizadas en este trabajo.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1 Caracteristicas de SiP y SiPC

4.1.1 Estructura de SiP

Se prosificod Si mediante el método MACE obteniendo como resultado una capa de
aproximadamente 66 um después de un proceso de grabado de 24 h. Como se puede
apreciar en la micrografia transversal de SiP de Fig. 4.1, existe un gradiente de porosidad,
esto se debe a que en los primeros 15 um de profundidad las particulas de Ag se encuentran
mas expuestas al contacto con la solucion grabante al no tener limitaciones de difusion, y
en consecuencia hay mayor densidad de poros y la velocidad de grabado es mayor. A
medida que las particulas metéalicas van penetrando en Si, la concentracién de la solucion
grabante es menor, debido a la limitacion de difusion. A mayor profundidad de grabado la

porosidad es menor.

Ademas del gradiente de porosidad, también se observa que existe diferencia en el
tamafio de poro, los poros superficiales son de mayor tamafio comparados con los que se
encuentran a mayores profundidades. En Fig. 4.2 se muestra una curva de distribucion de
tamano, tomandose en consideracion alrededor de 1240 puntos de medicién a diferentes

profundidades, de un total de 25 micrografias de 10 muestras. Se puede observar que la
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mayoria de los poros (aproximadamente el 70%) poseen un didmetro en el rango entre 191-

250 nm, con una media de alrededor de 220 nm.

Fig. 4.1. Micrografia SEM de una seccion transversal de SiP después de 24 h de
grabado.
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Diametro de poro (nm)

Fig. 4.2. Curva de distribucion de tamafio de poro, construida a partir de las

mediciones en micrografias SEM de multiples muestras de SiP.
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4.1.2 Estructura y composicion del composito SiPC

Después de la infiltracion y pirdlisis de sacarosa se obtuvo el composito de SiPC.
En las micrografias transversales de Fig. 4.3, se aprecia la diferencia morfologica entre las
muestras de SiP y SiPC. En Fig. 4.3B encontramos meniscos en el interior y a lo largo de
los poros en SiPC, mismos que no se observan en Fig. 4.3A (SiP), lo cual es atribuible a la
presencia de carbon dentro de dichos poros. Fig. 4.3C muestra una micrografia de SiPC
con menores amplificaciones, corroborando la homogeneidad de las muestras. La
existencia de meniscos se puede deber a la formacién de burbujas durante el proceso de
pirolisis. Para corroborar que los meniscos efectivamente se tratan de carbon, se analizaron
muestras de SiPC por EDS. Al tomar el espectro en el drea del menisco se observo
mayoritariamente la sefial de carbon (ver Fig. 4.4); como era de esperarse, esta sefial es
notablemente mas intensa que la de Si, ya que el espectro se tomo especificamente sobre
un menisco. En Fig. 4.5 se observa un espectro EDS tomado sobre la superficie de Si fuera
del poro; en este caso la intensidad de la sefial de carbon es notablemente menor que la de
Fig. 4.4. Aqui la sefial de carbon es carbon residual adherido a la superficie (proveniente
del ambiente, o de residuos que hayan migrado desde los poros a la hora del clivaje de las

muestras), que aparece comunmente en espectros EDS como background.

El analisis EDS de SiPC se realiz6 en 5 muestras diferentes. Las muestras fueron
preparadas bajo las mismas condiciones pero en diferentes dias, para comprobar la
reproducibilidad experimental. Cabe sefialar que a la par de las caracterizaciones por EDS

también se llevo a cabo analisis SEM de las mismas.
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Fig. 4.3. Micrografias SEM de seccion transversal de A) una muestra de SiP sin deposito

de C; B y C) muestras representativas de SiPC con diferentes amplificaciones.
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Fig. 4.4. Espectro EDS representativo del interior de los poros de SiPC. Este espectro

EDS fue tomado sobre un menisco en el interior de un poro; la seccion de analisis se

encuentra marcada como Spectrum 2 (ver micrografia insertada).
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Fig. 4.5. Espectro EDS representativo del analisis elemental fuera de los poros de una

muestra de SiPC; la seccidn de analisis se encuentra marcada como Spectrum 3 (ver

micrografia insertada).
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De forma adicional se analizaron por espectroscopia Raman muestras en polvo de
SiP y SiPC. En el espectro de SiP (Fig. 4.6A) se observan tres picos alrededor de 300, 521
y 950 cm™, los cuales son caracteristicos de Si [51]. Por otro lado, en el espectro de SiPC
(Fig. 4.6B), adicional a los tres picos de Si se observan dos picos extras cercanos a 1323 cm’
'y 1590 cm® que corresponden a las bandas D y G de carbon. La banda-G es
correspondiente a la vibracion fundamental (primer orden) de elongacion tangencial y es
caracteristica de carbdn grafitico. Por otra parte, la banda-D corresponde a vibraciones
fuera de plano, y solo es observable en presencia de desorden [52]. Ya que las sefiales
provienen del bulto de las muestras SiPC y no solo de su superficie (se trata de polvos
obtenidos al triturar la muestra), se puede decir que las muestras contienen carbon en su

interior, en total acuerdo con las observaciones hechas por SEM y EDS.
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Fig. 4.6. Espectros Raman de muestras representativas de A) SiP y B) SiPC.
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4.1.3 Espectroscopia de Impedancia de SiP y SiPC

Para determinar la conductividad electronica del material activo, se le realizaron

pruebas de EI. La técnica se aplicé a polvos de SiP y SiPC con el fin de comparar los

resultados (ver Fig. 4.7).
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Fig. 4.7. Ajuste a curvas de Z correspondientes a A) SiP y B) SiPC.

Las curvas de Z obtenidas estan conformadas por dos o mas semi-circulos
empalmados, esto se vuelve evidente al comparar el valor maximo en el eje imaginario
(altura) con el diametro observable en el eje real; si se tratara de un solo semicirculo, la
altura deberia de ser %2 diametro. En estos casos, el modelo recomendado es el mas sencillo,
o sea, de dos parejas R| |C conectadas en serie a una resistencia serial Rg Este circuito,
mostrado en Fig. 4.8, es de los mas comunes para describir el comportamiento de
electrodos en LiBs [41]. Rs se atribuye a todos los efectos resistivos externos al tdandem de
catodo/separador con electrolito/dnodo (empaquetado, cables, etc.). Las dos parejas R | | C

son debidas a la capacitancia y resistencia de dos materiales diferentes presentes en el

electrodo bajo estudio.
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Las curvas mostradas en Fig. 4.7 fueron ajustadas en el software EC-Lab (BioLogic
Science Instruments). Dicho ajuste también se puede observar en Fig. 4.7. El modelado se
hizo con circuitos RQ, los cuales son caracteristicos de materiales dieléctricos y
semiconductores. Se utilizaron elementos de fase constante (Q) los cuales son mayormente
capacitivos. Un elemento de fase constante se desvia de un capacitor ideal por un factor de
idealidad (a). A fin de simplificar el circuito y considerando que los factores de idealidad
son cercanos a 1, los elementos Q se han identificado como C en Tabla 4.1, donde se

muestran los valores de los elementos eléctricos, obtenidos a través del ajuste.

Rp1 Fﬁf
R |
s
R | ‘
Cp4 Cpo

Fig. 4.8. Circuito equivalente del comportamiento eléctrico de los materiales analizados.

Como se puede observar en Tabla 4.1, los valores de los resistores del modelo son 3
ordenes de magnitud menores en SiPC que en SiP. De manera andloga, el valor del
capacitor Cp, es 3 6rdenes de magnitud mayor en SiPC. La tnica diferencia entre los dos
materiales es la presencia de carbén en SiPC; de esta forma, se puede atribuir la diferencia
en valores de los elementos eléctricos del modelo al carbén, que aumenta la conductividad

y la constante dieléctrica de SiP en forma de composito SiPC.
A continuacidn, se propone un modelo simplificado del comportamiento eléctrico

que muestran los materiales estudiados en esta tesis (SiP y SiPC), basado en el circuito

eléctrico anterior (Fig. 4.8).
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Tabla 4.1. Valores de los elementos eléctricos del modelo de Z de SiP y SiPC.

Elemento SiP SiPC
Rs(Ohm) 47.83 46.78
Ry (Ohm) 3.22E+6 330.5
Rp,(Ohm) 2.81 E+6 2616
Ce; (F) 2.27 E-11 8.30 E-11
Cr, (F) 8.18 E-12 5.10 E-9

Analisis eléctrico de SiP. Para la medicion de Z de SiP, el material se coloco entre
dos placas paralelas metalicas, las cuales fungieron como colectores de corriente. Entonces,
se puede considerar al sistema como un capacitor de placas paralelas compuesto por Si con

poros llenos de aire, como el que se muestra en Fig. 4.9.

Placas metalicas

Fig. 4.9. SiP en polvo entre dos placas paralelas. Al hacer un acercamiento a una

seccion representativa del sistema, se observa la interaccion entre Si-Aire.
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La representacion de Fig. 4.9 es un modelo simplificado. A partir de la
caracterizacion morfolégica y composicional, ya se sabe que los poros en estos materiales
estan distribuidos aleatoriamente y tienen una dispersion de tamafios. Sin embargo, para
facilitar el analisis, se consideran valores promedio, que son iguales en ambos casos.
Adicionalmente, se considera que las particulas estan ordenadas con los poros paralelos a
las placas. Para hacer calculos con este modelo, se debe considerar un factor de correccion
para el ordenamiento de las particulas, su dispersidén de tamafios y formas, y la dispersion
de tamafios y distribucion de poros. Sin embargo, es suficiente si el proposito de este trabajo

es simplemente realizar un analisis comparativo de anodos de SiP con y sin carbon.

El acercamiento de Fig. 4.9 es una seccion representativa del esquema simplificado
mostrado en la misma figura. Esta seccion se repite en todo el material. Matemdaticamente
se puede considerar como una sumatoria de dichas secciones, lo cual simplemente
representa un factor del numero de veces que se repite esta seccion, multiplicado por los
parametros de dicha seccion. En la seccidn representativa se aprecian dos diferentes
materiales en serie: a) Si, y b) aire con paredes de Si. Estos presentan resistencias eléctricas
parecidas, porque en ambos casos el material conductor es Si, y se pueden modelar con
resistores Rs;. Por otro lado, sus constantes dieléctricas son diferentes (£x), dando lugar a
las capacitancias modelables con capacitores Cs; y Caie. Estos capacitores estan en paralelo

con los resistores Rg;.

Eléctricamente tenemos que la seccidon representativa del sistema es equivalente al

siguiente circuito-A,

Circuito-A

C Si C Aire
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En relacion al circuito-A, encontramos que Rg corresponde a los valores de
Rp; ¥ Rp, reportados en Tabla 4.1. Estos dos valores son muy similares, lo que

permite decir que se trata del mismo material.

Por otra parte,

Esit €y Epire * €0
Csi = L0 Area y Caire = % - Area
Si Aire

donde,
&y = constante dielectrica relativa del material

F
&, = constante dielectrica del vacio = 8.8542 %,

en el resto del trabajo se manejara tinicamente como &,
Xy = grosor de la capa del material

Area = superficie de las placas paralelas = Cte
De las micrografias SEM se puede estimar que:
Xsi = 65 % del total del material entre las placas

Xaire = 35 % del total del material entre las placas

Y sabiendo que:

s = 12
gAire =1
=

35 y 1
Xpire = a5 Xsi Eaire = EgSi

De esta manera, podemos expresar el capacitor de aire en funcion de Si de la

siguiente manera:
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1/ c..€
CAire = % . Area = 0.15 CSi
/65 Xsi

Caire K Cg;

En base a la desigualdad anterior podemos atribuir a Cs; y Caye, los valores Cp; y

Cp, , correspondientes a la columna SiP de Tabla 4.1 , respectivamente.

Analisis eléctrico de SiPC. Este caso, adicional a Si y aire, se considera la
contribucién del carbon, que se encuentra dentro y a lo largo de los poros de Si.
Graficamente lo podemos visualizar como se presenta en Fig. 4.10. Al igual que para SiP,

se considera inicamente una seccidon representativa para hacer el analisis eléctrico.

Placas metdlicas

Csi|| C carbén

C Aire 11 C carbén

Carbén

Fig. 4.10. SiPC en polvo entre dos placas paralelas metalicas. La seccion representativa

del sistema, muestra la interaccioén entre Si, carbén y aire.
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Para SiPC el circuito equivalente es el siguiente:

Circuito-B
li"i‘n R_firra
R Carbdn R l!?-arb&n
* 1
Cc Si C Aire
| i b
l[":l!:a.rl:l»i:'rn GCarbun

Los capacitores, de Si, carbon y aire estan dados como:

gSi * 80 ,
Cg; = — - Area
Si XSi

8Carb()n : 80 <
Ccarbsn = X - Area
Carbén

Epire - €

0 ¢
CAire = - Area

XAire

Con las expresiones anteriores podemos escribir la sumatoria de capacitores en

paralelo como sigue,

Eci &y . E &0 .
CsillCcarbsn = (% . Area) + (% . Area)
Si Carbo6n

gAire : 80 < SCarbc’)n ' 80 <
CAire”CCarb(’m = (X— . Al'ea) + (— . Area)
Aire Carbon

donde,
Eg =12
Enire =1
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Ecarbén = 3.5

De las micrografias SEM y por diferencia de peso entre SiP y SiPC podemos
estimar que:

Xsi = 65 % del total del material entre las placas

Xaire = 23 % del total del material entre las placas

Xcarbon = 12 % del total del material entre las placas

por lo que,
23 y 12
Xaire = %XSi Xcarbon = EXSi
1 y 3.5
Enire = EgSi Ecarbon = 5551
=
3.5
Cei En Es-E
CsillCcarbon = ( S)l( ° -Area) + <% : Area)
Si /65 Xsi
12°st ®0 ¢ 12¢si"€o
CairellCcarbsn = <23— ' Area) + (12— : Area)
/65 %si /65 Xsi
y reduciendo términos,
3.5x65
CsillCcarbon = Csi + (m CSi) = 2.58 Cg;
65 3.5x65
CAire”CCarbén = mCSi + (m CSi) =1.81 CSi

CSi | |CCarbén > CAire | |CCarbén
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Entonces, se pueden atribuir los valores correspondientes a SiPC de Tabla 4.1 de

la siguiente manera:

CAireIICCarbén =Cpy.evvnnnn. Yoooriinnnn CSiIICCarbén = Cpy

Del circuito-B se observa que los capacitores tienen asociado un resistor en
paralelo, por lo que los valores de la Tabla 4.1 se pueden asignar de la siguiente

manera:

Rairel|Rcarbén = Rpg.ovvne. Yoooriinnnn Rsil|Rcarbon = Rpa

Estos valores son menores que los presentados por SiP, debido a la presencia de

carbon.

4.2 Caracteristicas de los anodos y su comportamiento en

baterias

4.2.1 Morfologia del anodo de pasta

Una vez obtenido el composito, se procedid a hacer anodos de pasta. En Fig. 4.11
se puede observar una micrografia SEM de una particula de SiPC de tamafio tipico en un
electrodo de pasta. Los canales producto de la porosificacidén se aprecian con claridad. Se
realizaron observaciones en SEM en diferentes puntos de los electrodos, y con diversas
muestras, encontrando que las particulas estan en el rango de tamafio de 3 a 15 um. Las
particulas de menor tamafio adheridas a las micro-particulas de SiPC corresponden al
aglutinante y al negro de carbdn. Las micro-particulas de SiPC se encuentran distribuidas

de forma aleatoria en el electrodo.

Silicio con canales conductivos de carbon como dnodo de baterias de ion-Li

45



L1 ym

/-f’..v.‘

Fig. 4.11. Particula de SiPC en en un electrodo de pasta.

4.2.2 Voltamperometria Ciclica

Con el fin de conocer la ventana de potencial en la cual ocurren los procesos
de litiacion y de-litiacion en las baterias ensambladas con SiPC, se realizaron
pruebas de voltamperometria ciclica. Se corri6 la medicion por tres ciclos. Los
voltamogramas correspondientes se pueden observar en Fig. 4.12. La forma y
posicion de los picos observados estan de acuerdo a los voltamogramas tipicos de
anodos de Si [50, 53]. El carbon no agregd ningtn pico apreciable. Cuando el voltaje
va de 1 a 0.01 V, los anodos se litian (insercion de Li). Durante este proceso se
observan dos picos a 0.24 Vy a 0.15 V que se deben a dos diferentes aleaciones de
Li-S1 (L1;3514 y Liy,Sis respectivamente). El pico agudo en torno a 0.01 V se atribuye
a electrodeposito de Li. Al pasar de voltajes bajos a altos, los iones Li* incorporados
se extraen de Si produciendo dos picos alrededor en 0.35 V y 0.54 V,

correspondientes a Li;,S1; y a Si.
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Fig. 4.12. Voltamograma de una bateria con anodo de SiPC.

Durante el primer ciclo, la interfaz electrolito-s6lido (SEI) comienza a
formarse por descomposicion del electrolito cubriendo el anodo como una capa de
pasivacion. El SEI se vuelve mdés estable cuando se registran mads ciclos.
Adicionalmente ocurre amorfizaciéon de Si, que permite un transporte mas rapido
de carga de ciclo a ciclo. Por todo lo anterior, después del primer ciclo la intensidad
de los picos aumenta de ciclo a ciclo, adicionalmente, el potencial al que ocurren

los eventos de litiacion/de-litiacién puede cambiar hasta decenas de milivolts.

4.2.3 Pruebas de rendimiento en baterias

Se ciclaron baterias con anodos de SiP y de SiPC; las graficas correspondientes se
presentan en Fig. 4.13. Comparando ambas graficas observamos que la bateria-SiPC
muestra mejora en la capacidad. En el primer ciclo alcanzdé una capacidad de

aproximadamente 4020 mAh/g, mientras que la bateria-SiP registré una capacidad de 2590
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mAh/g. Sin embargo, en ambos casos después del primer ciclo se produce un cambio
abrupto en la capacidad, el cual podemos atribuir principalmente a la formacion de la capa

SEI, la cual es caracteristica de las baterias.
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Fig. 4.13. Curvas de carga/descarga de baterias. A) bateria de SiP y B) bateria de SiPC.

Es importante sefialar que los primeros cinco ciclos a velocidades de C/70y C/80,
correspondientes a una corriente de 0.1 mA (la minima del equipo). Velocidades lentas

favorecen el pre-acondicionamiento de los anodos, permitiendo a Si ir de cristalino a
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amorfo sin causar fracturas considerables [31]. A partir del ciclo 6 la velocidad es C/10. La
capacidad disminuye abruptamente en este punto, pero posteriormente se mantiene
practicamente constante. Como es evidente en todos los ciclos, hay una mayor capacidad
en la bateria de SiPC.

La diferencia de capacidades entre ambas baterias es de poco mas de 100 mAh/g a
partir del sexto ciclo. Esta diferencia se puede deber primordialmente a que los limites de
voltaje son alcanzados en menos tiempo en los dnodos sin carbon por su alta Z. Entre
mayor es la velocidad de litiado/delitiado (mayor densidad de corriente), mayor es la
diferencia, ya que el potencial depende directamente de la densidad de corriente. De esta
forma, se puede concluir que se puede ciclar a mayores velocidades en anodos con carbon
(S1PC) alcanzando capacidades comparables. Cabe comentar que el ciclador utilizado en
estas mediciones tiene una baja impedancia de salida (es decir, que puede fluir corriente a
través de €l), lo que ocasiona que los limites de operacion de la bateria (0.01V a 1 V) se
alcancen aun mas rapido, impidiendo que esta llegue a su capacidad maxima de 4200
mAh/g.

Comparando con otros conceptos de anodos de Si con carbén, donde por lo general
se tiene un recubrimiento o un nucleo de carbon (ver Tabla 2.3), es posible ver que con el
presente concepto se alcanzan velocidades superiores, y con menores pérdidas por ciclo

(3.91 mAh/g/ciclo).

4.2.4 Espectroscopia de Impedancia de baterias de media celda

Se hicieron mediciones de Z en ambas baterias (de SiP y de SiPC) a potencial de
circuito abierto, para asegurar un estado estacionario que permita utilizar la técnica de EI.
En el andlisis comparativo de espectros se observa que la bateria con anodo de SiPC
presenta el menor diametro, y por ende, la menor Z (ver la escala de los ejes de las graficas

en Fig. 4.14).
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Fig. 4.14. Curvas de Z correspondientes a A) bateria-SiP y B) bateria-SiPC.

El ajuste a las mediciones de Z se realiz6 con el circuito eléctrico utilizado para SiP
y SiPC. Las curvas medidas y las ajustadas se presentan en Fig. 4.14. Evidentemente los
valores de los elementos eléctricos cambiaron ya que ahora se considera electrolito llenando
los poros de Si, en lugar de aire, ademds se agregaron elementos resistivos en paralelo
(aditivo conductor y aglutinante) y en serie (tapas, resorte, por mencionar un ejemplo). En
la Tabla 4.2 se reportan los valores para los elementos eléctricos, encontrados mediante el

ajuste de curvas de Z.

Tabla 4.2. Valores de los elementos eléctricos del modelo de Z de la bateria de SiP y la
bateria de SiPC.

Elemento Bateria-SiP Bateria-SiPC
Rs(Ohm) 3.63 3.618
Ry(Ohm) 469.2 84.03
Rp,(Ohm) 258.6 73.01
Cp; (F) 51.99 E-6 184 E-6
Cp, (F) 10.2 E-6 33 E-6
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El modelo empleado para describir el comportamiento eléctrico de SiP y SiPC, se
aplico a los dos tipos de baterias ensambladas. Este modelo se desarrolla a continuacién

para ambas baterias.

Analisis eléctrico de 1a bateria de SiP. En Fig. 4.15 se esquematiza el sistema SiP-
electrolito; se aprecia un acercamiento a una seccidn representativa, la cual es una
simplificacién de todo el sistema. Se observan dos diferentes materiales en serie; Silicio, y
Electrolito con paredes de Si. En este caso el modelado se puede hacer con resistores Rg;y
REecrolio: Y@ que sus constantes dieléctricas son diferentes (€x), las capacitancias son
modelables con capacitores Cs; ¥ Criecnolio- EStOS capacitores estan en paralelo con los
resistores. De la misma forma como ocurri6 al estudiar polvos de SiP e SiPC, en los anodos
las particulas de estos materiales también se encuentran ordenadas de forma aleatoria. El
modelo usado es una simplificacion, que requeriria considerar factores de correccion para
la determinacion de valores numéricos. Sin embargo, es suficiente para realizar un analisis

comparativo entre baterias de SiP y SiPC.

Placas metalicas

011]04393|3

Fig. 4.15. Representacion de anodos de SiP. El acercamiento es una seccidén

representativa del anodo.
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Eléctricamente tenemos que la seccion representativa del sistema es equivalente al

siguiente circuito-C,

Circuito-C

R'_‘Electrolito

C Si C Electrolito

Rsi = Rpy

REjectrolito = Rp2

considerando, Rg; > Rgjectrolito-

Entonces Rg; ¥ Rgjectrolito cOrresponden a los valores de Rp; y Rp, de la Tabla 4.2

correspondientes a la bateria de SiP, respectivamente.

Por otra parte,

gSi ' 80 < y C _ 8electrolito ' 80 A
= : Electrolito — X * Area
Si Electrolito

El electrolito empleado es LiPFs, que estd compuesto por dos carbonatos,
carbonato de etileno y metil-carbonato de etilo (EC y EMC), los cuales tienen un
constante dieléctrica grande. Por ende, la constante dieléctrica del electrolito

también es grande, Egjectrolito~49.1. Esi = 12.

De las micrografias SEM se puede estimar que la proporcién de los componentes
del electrodo son:

Xsi = 65 % del total del material entre las placas
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XElectrolito = 35 % del total del material entre las placas

por lo que,

35 y 491
XElectrolito = g Xsi EElectrolito = ?gSi

- Area = 7.6Cg;

CElectrolito =

CElectrolito > CSi

En base a la desigualdad anterior se puede atribuir Cp; al electrolito, ya que este
material tiene un constante dieléctrica mucho mayor que la de Si, y por ende su

capacitancia sera mayor. Cp, es atribuible a Si.
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Analisis eléctrico de 1a bateria de SiPC. En esta bateria se analizan principalmente
las contribuciones eléctricas de Si, carbén y electrolito. El esquema representativo se

muestra en la siguiente figura.

Electrolito

Placas metalicas

Csi|] C carbén

C Electrolito I C carbén

Carbdn

Fig. 4.16. Representacion de anodos de SiPC. El acercamiento es una seccion

representativa del electrodo.

La imagen mostrada en Fig. 4.16 se puede representar eléctricamente mediante el
circuito-D, el cual toma en cuenta las interacciones en paralelo de las resistencias

y capacitancias de tres materiales de interés (Si, carbdn y electrolito).

Circuite-D
Ry R Blectroito
R carbin Rearsen
pa— -
Cs - f—
IE"'Ei:arh-é-n Eﬁarh-én
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Los capacitores en paralelo estan dados como,

CsillCcarbon = Csi + Ccarbsn
y

CElectrolito”CCarbc’)n = CElectrolito + CCarb(’)n

donde,
gSi * 80 -

Co= %0 4
Si Xsi rea

gCarbén ' 80 «
Ccarbén = X - Area
Carbon

gElectrolito ' 50 <
Cilectrolito = - Area

XElectr‘olito

Considerando las expresiones anteriores,

Eai - &y . E &y
CsillCcarbsn = (% . Area) + (M . Area)

Si Carbén

y

gElectrolito € SCarb()n €

0 x 0 <
Cklectrolito | Ccarbon = ( - Area) + ( . Area)

XElectrolito Carbon

donde,
gSi = 12
gElectrolito"' 49.1

Ecarbén = 3.5

De las micrografias SEM y por diferencia de peso entre SiP y SiPC podemos estimar que;
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Xsi = 65 % del total del material entre las placas
XEglectrolito = 23 % del total del material entre las placas

Xcarbsn = 12 % del total del material entre las placas

por lo que,
23 y 12
XElectrolito = %XSi Xc = EXSi
49.1 y 3.5
EElectrolito = 7851 Ec = EgSi
Entonces,
3.5
Esit€o [12Esi- €0
CsillCcarbsn = ( )1( _ -Area) + (12— - Area
Si /65 Xsi
12 ¢Si 0 12 ¢Si 0 .
Cklectrolito || Ccarben = < 23 : Area) + <12— . Area)
/65 Xsi /65 Xsi
Reduciendo términos, tenemos que,
3.5x65
CsillCcarbon = Csi + (m CSi) = 2.58 Cg;
49.1x65 3.5x65
Cklectrolito | Ccarbén = T3 Csit (m CSi) = 13.14 Cg;

CSi”CCarb(’)n < CElectrolitol|CCarbo’n

Respecto a los valores de la Tabla 4.2, correspondientes a la bateria con electrodo de SiPC,

se pueden atribuir los siguientes valores a los capacitores en paralelo:

Silicio con canales conductivos de carbon como dnodo de baterias de ion-Li



CsillCcarbon = Cp1 y Cilectrolitol|Ccarbsn = Cp2

Como los capacitores tienen asociado un resistor en paralelo, los valores de los resistores
de la Tabla 4.2 se pueden asignar de la siguiente manera: Rg;||Rcarbsn = Rp1 ¥
REtectrolito||Rcarbsn = Rpz. En dicha tabla se aprecia que ambas resistencias son similares
y menores a los valores de resistencia encontrados en los materiales solos (SiP y SiPC).
Esto es debido a que en el anodo tenemos la presencia de un aditivo conductor (negro de
carbon) el cual tiene una alta conductividad. Este elemento contribuye en ambas

resistencias, Rp; ¥ Rp,.

Al observar las relaciones encontradas entre los resistores y capacitores con los
valores asignados a partir del ajuste de curvas de Z, se puede decir que es plausible la
asignacion que se ha hecho de resistores y capacitores a cuestiones fisicas (Si, carbdn, aire
y electrolito). Respecto a los valores correspondientes a los materiales SiP y SiPC
comparados con el comportamiento que estos mismos tienen cuando ya son parte de una
bateria, se puede comentar lo siguiente: el valor de las resistencias disminuye cuando el
material es parte de una bateria debido al aditivo conductor, mismo que se encuentra en
paralelo con el resto de las resistencias presentes. Por otro lado, las capacitancias son
mayores en las baterias, y esto se debe a que la capacitancia del electrolito es superior y se
encuentra en paralelo con el resto de capacitancias que contribuyen al sistema. Una
comparacion numeérica rigurosa entre los valores obtenidos de los materiales solos y de los
ensambles en baterias no es posible, ya que el modelo para la bateria no considera todos

los aditivos y la distribucidn entre placas no es la misma.

Es posible confirmar las tendencias de los valores de las Tablas 4.1 y 4.2 por medio
del analisis de las constantes de tiempo T (productos RC). Dichas T son los tiempos de

relajacidn caracteristicos de los circuitos RC. En la Tabla 4.3 se puede observar que el valor

de T es mas pequefio en SiPC que en SiP, lo cual se mantiene en las baterias. Comparando
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estos tiempos podemos decir que las baterias con anodos de SiPC tienen mayores

velocidades de desplazamiento de cargas que las de anodo de SiP (la T de su corriente de

desplazamiento es menor). Estas T no se pueden atribuir a reacciones electroquimicas, ya

que las mediciones se hicieron a potencial de circuito abierto; ellas describen

completamente propiedades eléctricas.

De acuerdo a los resultados de EI y de la composicién de los electrodos, se puede
inferir que el transporte i6nico en anodos de SiP y SiPC es el mismo (no hay cambio en los
caminos de transporte i6nico), pero la adicion de canales conductivos de carbon (conductor
electronico) disminuye la impedancia del sistema, mejorando el transporte electronico. El

transporte electronico se da por arrastre (drift).
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Tabla 4.3. Constantes de tiempo obtenidas a partir de los ajustes de las curvas de

impedancia.
SiP SiPC
Parametro Parametro
Valor Elemento fisico Valor FElemento fisico
eléctrico eléctrico
Rpi(Ohm) | 3.22E+06 Rp:(Ohm) 330.5
) ] Aire| | Carbén
Cp (F) 2.27E-11 Si| | Si Cn (F) 8.30E-11
T1(s) 7.31E-5 T1(8) 2.74E-08
Parametro Parametro
Valor Elemento fisico Valor Elemento fisico
eléctrico eléctrico
Rp2(Ohm) | 2.81E+06 Rp,(Ohm) 2616
Cr: (F) 8.18E-12 Si| | Aire Cr (F) 5.10E-09 Si| | Carbén
12(s) 2.30E-05 T2(s) 1.33E-05
Bateria-SiP Bateria-SiPC
Parametro Parametro
Valor Elemento fisico Valor Elemento fisico
eléctrico eléctrico
Rpi(Ohm) 469.2 Rpi(Ohm) 84.03
Electrolito | | Elec- )
Cei (F) 5.20E-05 ) Cn (F) 1.84E-04 Si| | Carbén
trolito
Ti(8) 2.44E-02 T1(8) 1.55E-02
Parametro Parametro
Valor Elemento fisico Valor Flemento fisico
eléctrico eléctrico
Rp,(Ohm) 258.6 Rp2(Ohm) 73.01
Cp, (F) 1.02E-05 Si| |Si Cp, (F) 3 30E-05 |Electrolito| | Carbon
T, (s) 2.64E-03 T,(s) 2.41E-03
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Capitulo 5

Conclusiones

X/

¢ Los resultados de la caracterizacion por SEM vy las espectroscopias Raman y EDS
mostraron que es posible hacer caminos de carbon en Si-poroso (SiP) mediante la
infiltracién de soluciones diluidas (al 10%) de sacarosa/agua en este material, y
posterior pir6lisis. Se obtuvieron compositos Si-carbéon (SiPC).

¢ En los espectros Raman de SiPC se observo la banda-G de carbdn, que indica que
el carbdn obtenido tiene una componente grafitica.

¢ La sacarosa result6 ser un buen precursor de carbén cuando se piroliza a 1100 °C.

% Se comprobd que la introduccidn de canales conductivos de carbon en SiP permite

mayores velocidades de carga/descarga, en comparacion con los anodos basados

solo en SiP; esto, al obtener mayores capacidades a mismas velocidades de

carga/descarga.
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