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Resumen

En la presente tesis se ha realizado un estudio del rendimiento de silicio de grado
metallurgico como material activo de electrodos de baterias de ion litio. El estudio se ha
basado en mediciones de carga y descarga galvanostatica, comparando entre muestras
con diferente contenido de impurezas. Esto ha permitido dilucidar el efecto de la
presencia de ciertas impurezas en el rendimiento del material en baterias. A diferencia de
otros trabajos existentes acerca de silicio de grado metalurgico en baterias, este tiene la
particularidad de mostrar especificamente la concentracién y tipo de impurezas presentes

en este material.

El andlisis ha demostrado que todas las muestras evaluadas (cuatro muestras de silicio
grado metalurgico con diferente contenido de impurezas y una muestra de polvo de silicio
grado electréonico) presentan un rendimiento similar en términos de capacidad. La
existencia de hierro en las muestras reduce la capacidad maxima de la bateria, pero le da
una mayor estabilidad. Por otro lado, la presencia de impurezas tipo n (fésforo) permite
alcanzar capacidades mas altas, mientras que la presencia de impurezas tipo p (boro)

posibilita una mayor eficiencia couldmbica.

El estudio demuestra que el uso de silicio grado metallrgico puede ser una alternativa de
bajo costo para sustituir al silicio grado electrénico en baterias de ion litio. Ademas, es

competitiva por su rendimiento electroquimico.



Abstract

In the present thesis a study of the performance of metallurgical grade silicon as an active
material for lithium-ion battery electrodes has been carried out. The study was based on
galvanostatic charge and discharge measurements, comparing samples with different
impurity contents. This has allowed to elucidate the effect of the presence of certain
impurities on the performance of the material in batteries. Unlike other existing works on
metallurgical grade silicon in batteries, this one has the particularity of showing

specifically the concentration and type of impurities present in this material.

The analysis has shown that all the samples evaluated (four samples of metallurgical grade
silicon with different impurity content and one sample of electronic grade silicon powder)
present similar performance in terms of capacity. The existence of iron in the samples
reduces the maximum capacity of the battery, but gives it a higher stability. On the other
hand, the presence of n-type impurities (phosphorus) allows higher capacities to be
achieved, while the presence of p-type impurities (boron) enables higher coulombic

efficiency.

The study demonstrates that the use of metallurgical grade silicon can be a low-cost
alternative to replace electronic grade silicon in lithium-ion batteries. In addition, it is

competitive in terms of electrochemical performance.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

El almacenamiento energético y las baterias han sido parte de la vida cotidiana por
muchos afos; son empleadas en una amplia variedad de aplicaciones, desde juguetes
hasta vehiculos eléctricos. Con el paso del tiempo, las baterias han sido fabricadas y
modificadas con la finalidad de mejorar su rendimiento. Actualmente, las baterias de
iones de litio son usadas con mayor frecuencia debido a su alta densidad de energia, alta

eficiencia energética y prolongado tiempo de vida [1].

A partir de la década de 1980 la industria de dispositivos méviles se propuso como
objetivo el desarrollo de una bateria recargable pequeiia y ligera que permitiera ser usada
para fines practicos, y fue asi que en 1991 se logré la primera bateria comercial de litio [2].
Estas baterias se cargan en menos tiempo y tienen una densidad de energia superior,

ademas de que no tienen efecto memoria y tienen una baja tasa de autodescarga [3].

Las baterias de ion Litio (LIB, por sus siglas en inglés) comunmente utilizan grafito como
material anddico, principalmente porque es un material de bajo costo y de bajo voltaje de

operacién. Su estructura cristalina laminar le permite alojar iones Li* entre sus capas.

A pesar de esto, las aplicaciones actuales que demandan mas energia hacen que la
capacidad del grafito de almacenar energia (370 mAh/g) no sea suficiente, impulsando la

busqueda de un candidato con mejores capacidades que permita sustituirlo [4].

Uno de los mejores candidatos para sustituir al grafito como material anddico es el silicio
(Si), debido a su alta capacidad nominal gravimétrica de 4,200 mAh/g, mas de diez veces la
capacidad estandar de los danodos de grafito. Esta capacidad gravimétrica equivale al
almacenamiento de 4.4 dtomos de Litio por atomo de Si en forma de la aleacién Li,,Sis

[5]. La incorporacion de silicio puede mejorar enormemente las prestaciones del anodo de



la bateria, generando que la pila otorgue energia por 10 veces mas tiempo u ocupe 10
veces menos volumen o peso. [6]. La capacidad especifica de Si es la mas alta entre los
materiales anddicos para el almacenamiento de Li (superior a la de cualquier material que
haga aleaciones con el litio, como Ge, Sn, Sb). Sin embargo, las extraordinarias
capacidades de almacenamiento vienen acompafiadas de una expansiéon de volumen de
alrededor del 300%, lo que puede causar la pulverizacion del electrodo y la pérdida de
capacidad de ciclo a ciclo [7]. Por este motivo, los anodos de Si se suelen micro-
estructurar para compensar los cambios de volumen cuando se litian/delitian [8]. Sin
embargo, se han hecho esfuerzos para que los polvos de Si funcionen como anodos de
baterias sin micro estructuracién adicional. Gran parte del buen rendimiento podria
provenir de una carga/descarga inicial adecuada, permitiendo una incorporacién aun mas
rapida de Li en ciclos posteriores [9]. Con esto se puede inferir que los polvos de Si de

tamafio micrométrico podrian funcionar para las baterias.

Las propiedades del silicio pueden modificarse drasticamente incorporando atomos de
otros elementos quimicos en proporciones reducidas. No obstante, los polvos probados
habitualmente son de Si grado electrénico con un nivel de impurezas inferior a 1 ppm (una
parte por millén). Es importante mencionar que el material sélo se dopa con una

determinada impureza deseada en una dosis controlada en funcién de la aplicacién.

Por su parte, el silicio grado metalurgico tiene un grado de pureza de 98-99 % con una
importante contaminacién de metales tales como Fe, Al, C, B, etc. La produccién de silicio
grado metalurgico se logra haciendo reaccionar diéxido de silicio (Si0,), el mineral mas
abundante en la corteza terrestre, con madera o carbon en un horno de arco eléctrico a
1500-2000 °C. Durante la reaccion, el Si del Si0, se reduce (se elimina oxigeno) generando
Si de grado metallrgico que es usado ampliamente en la industria metallirgica vy
automotriz, representando el 55% de todo el silicio metalurgico utilizado industrialmente
[10]. Predominantemente, el silicio grado metallrgico se utiliza para la fundiciéon de
aluminio para desarrollar productos de aleacién de aluminio, ya que es un metal
duradero, fiable y ligero [8]. Se puede comprar en forma de polvo de particulas de tamano

micrométrico. Sin embargo, la presencia de las impurezas mencionadas podria interferir
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en el rendimiento de una bateria de iones de litio. Por ejemplo, silicio con Fe presenta
menores capacidades que el silicio puro, en parte debido a la alta resistividad de la
aleacion Si-Fe que dificulta la separacion de la misma en sus componentes para formar
nuevas aleaciones con Li [11]. Actualmente, existen pocos informes en los que se haya
utilizado silicio grado metalurgico como material activo en una bateria de iones de litio.
Por otro lado, no existen trabajos en los que se haya estudiado o informado sobre la
influencia de las impurezas en el rendimiento de una LIB. En particular, se desconoce si la
presencia de impurezas en Si en una concentracion elevada influye positiva o

negativamente al rendimiento de una bateria.

1.2 JUSTIFICACION

El silicio se clasifica de acuerdo a los diferentes grados de pureza que puede presentar.
Hablando especificamente del silicio grado metaldrgico, éste cuenta con 98-99% de
pureza [12] vy, al tratarse primordialmente de Si, esto permite que sea utilizado como
anodo en baterias de ion litio. Sin embargo, aun existen interrogantes de cémo influyen

las impurezas presentes en el Si en los procesos involucrados en la bateria.

NEO Battery Materials ha reportado que las particulas de silicio grado metalurgico pueden
mantener su capacidad especifica original (~3,000 mAh/g) sin una pérdida importante de

capacidad o degradacién del rendimiento de la celda por decenas de ciclos [13].

Ademas, se continla con la busqueda de desarrollar materiales activos para danodos de
baterias de iones de litio de proxima generacién. Las caracteristicas mas deseables son un
rendimiento electroquimico comparable o superior al del grafito, a un costo también

competitivo con el de este material [14].

El silicio grado metalurgico se puede producir a bajo costo (3-5 €/kg) y a un costo
energético moderado (~15 kWh/kg) [15]. En contraparte, una oblea de silicio de grado
electrénico puede costar 10 veces mas, aunque en los meses recientes se ha dado a

conocer que su precio entre 2022 y 2025 tendra un aumento de 20- 25 % [16].



1.3 OBJETIVO GENERAL

e Realizar un estudio sistematico de rendimiento de baterias de ion litio utilizando

silicio grado metalurgico como anodo.

1.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

® Preparar anodos de silicio grado metalurgico con diferentes grados de ciertas
impurezas y elaborar ensambles de baterias de ion litio de media celda utilizando
los materiales activos seleccionados, para su aplicacién como anodos.

e Caracterizar electroquimicamente las baterias ensambladas mediante ciclado
galvanostatico.

e Estudiar y comparar los procesos de carga ocurridos en la bateria utilizando los

diferentes materiales anddicos (muestras de silicio grado metalurgico).



CAPITULO II

MARCO TEORICO

2.1 FUNDAMENTOS DE BATERIAS

Una bateria es un dispositivo de almacenamiento de energia que convierte energia
quimica (contenida en materiales activos) en energia eléctrica mediante reacciones
electroquimicas. Este dispositivo estd constituido por unidades basicas llamadas celdas
electroquimicas (pueden ser 1 o mas celdas), esta asociacidon puede estar conformada en

serie y/o en paralelo [17].

Los componentes basicos de una celda son electrodos conformados por metal o por un

material compuesto, electrolito, separador de corriente y colector de corriente [17].

En la Fig. 2.1 [18] se muestra el esquema tipico de una bateria, el cual cuenta con dos
electrodos: negativo (dnodo) y positivo (cdtodo). Entre estos electrodos se coloca el
separador de corriente, el cual es un elemento aislante electrénico que impide el
cortocircuito entre anodo y catodo, y que, a su vez, permite el flujo de iones. Estos tres
elementos: dnodo, catodo y separador estan colocados dentro del electrolito, el cual es un

liquido conductor iénico [17].

Finalmente, los colectores de corriente son contactos eléctricos comunmente constituidos
por laminas de Cu para el dnodo y laminas de Al para el cdtodo. Estos colectores de
corriente canalizan la corriente generada y la dirige hacia el circuito externo que estd

conectado a la bateria. Estos colectores estan conectados a ambos electrodos [16].
Las baterias estan clasificadas en dos tipos: baterias primarias y baterias secundarias.

e Baterias primarias: se caracterizan por que la conversién de energia quimica a
eléctrica es irreversible, o sea, después de que la bateria se ha descargado

completamente no se puede volver a cargar y es desechada.



e Baterias secundarias: mds conocidas como baterias recargables. Estas al
descargarse, pueden ser recargadas inyectandoles corriente continua desde una
fuente externa [19]. Estas baterias permiten su carga y descarga (1 ciclo) por un
numero finito de ciclos. Estos ciclos conforman la vida util del dispositivo, la cual
estd determinada por la estabilidad mecanica, eléctrica y quimica de los materiales

que la forman [4].
La tabla 2. 1 muestra algunos de los tipos de baterias mas comunes en el mercado [4].

Tabla 2. 1. Clasificacion de baterias

Baterias primarias Baterias secundarias
Zinc/Aire lon Litio
Zinc/ Dioxido de Manganeso (alcalinas) Plomo Acido
Zinc/ Carbono o pilas secas (comunes) Niquel/ Cadmio
Oxido de Mercurio NiMH

2.2 BATERIAS DE ION-LI

Las baterias de iones de litio son un tipo de baterias secundarias, las cuales han
contribuido a la revoluciéon de la electrénica y se han convertido en la opcién de
almacenamiento de energia para dispositivos electrénicos portatiles. Su éxito, desde su
comercializacién en 1991, se debe a la alta densidad gravimétrica y volumétrica que

ofrece, comparado a otros sistemas de almacenamiento de energia recargables [16].

Sus pardmetros de funcionamiento, tales como energia, potencia, velocidad de carga-
descarga, costo, ciclo de vida, seguridad e impacto ambiental, estan asociados a la quimica

de los materiales con los que estdan ensambladas las baterias [16].

La necesidad de mejorar las condiciones de seguridad de las baterias recargables de litio
fue el motivo de que se planteara la sustitucion del anodo de litio metdlico por otro
material, sin decrecer su densidad de energia. El anodo de litio se sustituyd por un
material capaz de intercalar y des intercalar los iones litio de una manera reversible, por lo

gue este tipo de baterias estan constituidas por dos solidos anfitriones como electrodos.



La principal diferencia entre las baterias de iones de litio y las Li-metal esta en que el litio

no se encuentra en su forma metalica [20].

Las LIB (Lithium lon Batteries) tienen propiedades sobresalientes en comparacién con
otras baterias secundarias convencionales incluyendo las Ni-Cd, hidruro de niquel y

baterias de plomo acido. Las caracteristicas de las LIBs son las siguientes [21]:

Alto voltaje de operacion (3.7 V en promedio)
Altas densidades gravimétricas y volumétricas
Minimo efecto memoria

Baja velocidad de autodescarga (menos de 20% por afio)

v Ao hdoE

Opera en un amplio rango de temperatura

2.2.1 Elementos de una LIB
2.2.1.1 Catodo

Una bateria de iones de litio genera electricidad mediante reacciones quimicas del litio.
Por eso, naturalmente, el litio se introduce en la pila y ese espacio para el litio se llama
"catodo". Sin embargo, como el litio es inestable en forma de elemento, se utiliza como
catodo la combinacion de litio y oxigeno, el 6xido de litio. El material que interviene en la
reaccion del electrodo de la pila real al igual que el 6xido de litio se denomina "material
activo". En otras palabras, en el cadtodo de una bateria de iones de litio, el dxido de litio se

utiliza como material activo [22].

Asi mismo, 6xidos metdlicos son materiales que cominmente se emplean para la
fabricacién de catodos de LIB. Oxido de cobalto vy litio (LiC00,) y éxido de niquel y litio
(LiNiO,) se usaron como materiales catddicos desde que investigadores de Oxford
University descubrieron que el litio podia ser intercalado dentro de la red cristalina de

cobalto o niquel [20].

El éxido metdlico LiCoO, ofrece una capacidad tedrica de 150 mAh/g pero presenta
inconvenientes como el costo y la alta toxicidad del cobalto, ademas de la seguridad de la

evolucion del O, después de una sobrecarga [17].



Por otro lado, el LiNiO, a pesar de tener una estructura mdas compleja, es mds barato y su
desempeiio es similar al de los electrodos de 6xido de cobalto. Los electrodos positivos
basados en éxido de manganeso (LiMn0O, 6 LiMnO,) estan bajo investigacién debido a

que el manganeso (Mn) es mas barato, es ampliamente disponible y menos téxico [17].

La estructura de fosfato de hierro litio (LiFePO,) es otro material usado como catodo, el
cual presenta una buena estabilidad estructural, capacidad de ~1600 mAh/g y voltaje de

operacion de ciclado de ~3.5 IV [20].
2.2.1.2 Anodo

Al igual que el catodo, el sustrato del anodo también estd recubierto de material activo. El
material activo del danodo desempefia la funcién de permitir el paso de la corriente
eléctrica a través del circuito externo al tiempo que permite el flujo reversible de los iones

de litio liberados por el catodo [22].
2.2.1.3 Electrolito

El papel del electrolito liquido en baterias de ion litio es actuar como un conductor idnico
que transporte los iones de litio de ida y vuelta entre los electrodos positivos y negativos

cuando las baterias estan en estado de carga y descarga.

Los electrolitos son una mezcla de solventes orgdnicos (ésteres ciclicos y lineales) y un
compuesto de sales electroliticas. Dado que los electrodos en las LIB estan conformados
por compuestos porosos de material activo (carbén en el electrodo negativo y 6xido de
litio en el positivo), un material conductor (carbon black) y un aglutinante; el electrolito
liquido debe filtrarse dentro de los electrodos porosos permitiendo el libre transporte y
transferencia de los iones de litio. Muchas LIB que estan disponibles en el mercado utilizan

soluciones electroliticas no acuosas [23].
2.2.1.4 Colector de corriente

El papel del colector de corriente inicialmente es proveer un soporte mecanico al material
activo. También se encarga de transferir la corriente de manera uniforme a través de la
bateria al material activo y como punto de conexién mecdnica que permita transferir
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corriente dentro de la materia. Cominmente los materiales utilizados son ldminas
delgadas de Cu (como sustrato para materiales activos del dnodo) y aluminio (como

sustrato para material activo del catodo) [19].

2.2.2 Funcionamiento de una LIB

El principio de funcionamiento de las LIB generalmente es dado por la intercalacion de
iones de Li en el dnodo y catodo. Comiunmente se usa 6xido de cobalto litio (LiCo0;) en el
catodo y alguna forma de carbono en el anodo. Las reacciones quimicas que se llevan a

cabo en cada electrodo son las siguientes [19]:
En el catodo (ec. 1):

LiCoO, + Energia externa < Li;_,C00, + xLi* + xe~ ec.1

En el Anodo (ec. 2)

6C + xLi* + xe™ o Li,Cq ec.2

Reaccién global es (ec. 3):
LiCo0O, + 6C & Li,C¢+ Li;_,C00, ec. 3

La figura 2.1 [18] muestra el principio de funcionamiento de una bateria de ion-litio, en
donde un electrolito conductor de iones esta situado entre los dos electrodos. El
separador, una membrana porosa que aisla eléctricamente los dos electrodos, también
estd contenida ahi. Los iones de litio individuales migran de un lado a otro entre los
electrodos de las baterias de iones de litio durante la carga /descarga y se intercalan en el

material activo.

Durante el proceso de carga, los iones de Li se desplazan del dnodo al catodo, en otras

palabras, los iones de Li se des intercalan de la estructura del catodo liberando un

3+

electrén y el Co3* se oxida en Co**. Mientras que los iones de Li se intercalan en las

capas del grafito para formar Li, Cg [17].



Por otro lado, en el proceso de descarga, el Li se ioniza al perder un electrén y se des
intercala de las capas de grafito. Los electrones ahora circulan en la misma direcciéon que

los iones de Li, pero lo realizan a través del circuito externo [19].

Cuando la bateria ya se encuentra cargada y se conecta a un dispositivo para su
funcionamiento, el circuito se cierra. Asi, la diferencia de potencial entre electrodos
provoca la circulacién de particulas ionizadas de anodo al catodo. Mientras que el
movimiento de electrones ocurre a través del circuito externo entre los colectores de
corriente. En el caso de conectar la bateria a una fuente de corriente eléctrica, esta se

recarga [17].

Carga —» e-

— R

5-

W
e- -@}— Descarga

Electrolito

Corbonaso dn ot@ono «
Hexaflluorolostato de

QO

Grafito

Colector de aluminio
Colector de cobre

Separador

Fig. 2.1 Partes y funcionamiento de una bateria de iones de litio. [18]

El proceso estandar de carga de baterias Li-ion es CC-CV (corriente constante/voltaje
constante): Primero, la bateria es cargada a un cierto voltaje maximo con una corriente
constante (CC). Después, es cargada con voltaje constante (CV) y una corriente
decreciente. El proceso de carga termina después de un tiempo determinado o cuando un

cierto valor de corriente ha sido alcanzado. Dependiendo de los materiales usados, las
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baterias de ion-litio pueden ser cargadas a diferentes valores de voltaje maximos, pero no

mas alla [20].

Sobre cargar las baterias provoca reacciones de deterioro a partir de un voltaje
determinado. Estas reacciones de deterioro pueden diferir en su intensidad, dependiendo
de las medidas de seguridad empleadas. Las corrientes de carga con las que una bateria

puede cargarse al maximo también dependen del disefio [18].

2.3 MODOS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGIA EN
ELECTRODOS

Los anodos para LIB utilizan materiales que pueden ser clasificados en 3 tipos debido a sus

mecanismos de litiacidon/delitiacidn, los cuales son los siguientes [4]:
e [ntercalacién

El mecanismo de intercalacidn consiste en la intercalacion y des intercalacidén de iones en
la red cristalina del material huésped [24]. El grafito es el material comUnmente utilizado
en los anodos de LIBs, esto se debe a su bajo costo. El mecanismo de almacenamiento se
basa en la intercalacién de los iones de Li dentro de los espacios de las monocapas de
grafito. La capacidad especifica tedrica del grafito es de 370 mAh/g debido a que por cada

6 atomos de C existe solamente uno de Li [19].
e Conversion

Esta clase de materiales se caracteriza por estar formados generalmente por un metal de
transicidon (Fe, Co, Mn, etc.) y oxigeno. Las reacciones redox de conversion dan lugar a la
formacién de la fase metalica, que implica la descomposicién de un material parental

monocristalino en particulas metdlicas policristalinas dispersas en una matriz amorfa de
Oxido alcalino [24]. La reaccidn electroquimica que presentan estos materiales es la
siguiente (ec. 4) [19]:

M,0, + 2yLi* + 2ye™ & xM + yLi,0 ec.4

donde M representa el metal de transicion.
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La ventaja de los éxidos metalicos es que cuentan con una alta capacidad tedrica (ver
Tabla 2.2) comparada con la del grafito y son de bajo costo. A pesar de esto, estos
materiales presentan problemas de cambio de volumen durante la carga y la descarga
(litiacién/delitiacion), ademas de la formacion de interfaz de electrolito sélido (SEl) y poca

retencidn de capacidad, lo cual genera que su aplicacion a gran escala sea limitada [19].

Tabla 2.2 Oxidos metdlicos y su capacidad tedrica

Oxido metalico Capacidad tedrica
Fe,0; 932 mAh/g
Fe;0, 1026 mAh/g
MnO, 1230 mAh/g

e Aleaciéon

El mecanismo de aleacidon es una mezcla homogénea en donde al menos uno de los
elementos es un metal, este proceso controlado permite producir propiedades deseables.
[24]. Para baterias, elementos puros como Si, Sn, Sb, Al, Mg, Zn y sus aleaciones con Li
han sido ampliamente estudiados debido a la alta capacidad que ofrecen comparada con
el grafito. Ademas de tener un bajo potencial y evitar el crecimiento de dendritas [19].
Algunos retos a los que enfrentan las aleaciones son la expansidon de volumen y las
reacciones secundarias durante el ciclo de carga y descarga. Esta expansion de volumen
causa fracturas mecdnicas, inestabilidad e hinchamiento a nivel del electrodo [24]. La
Tabla 2.3 muestra algunas aleaciones de litio y la capacidad gravimétrica que alcanza cada

una.

2.4 SILICIO COMO ANODO PARA BATERIAS DE ION LITIO

Como se observa en la Tabla 2.3, el mejor candidato para sustituir al grafito es el silicio, ya
gue cuenta con la mas alta capacidad gravimétrica (4,200 mAh/g), lo cual equivale a
almacenar 4.4 dtomos de Litio por uno de silicio. Como se mencioné en el apartado 2.3, el

silicio con el litio forma un mecanismo de almacenamiento en forma de aleacidn, la Tabla
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2.3 muestra la capacidad gravimétrica de algunas aleaciones de litio, comparadas con la

aleacion de silicio [4].

Tabla 2.3 Metales de aleacion y su capacidad gravimétrica

Material Aleacién Capacidad gravimétrica (mAh/qg)
Si LiysSis 4,200
Zn LiZn 410
Sb Li;Sh 660
Al LiAl 993
Sn Li, ,Sn 998
Mg Li; 9sMg 2150

La combinacidn de Li-Si a diferentes temperaturas resulta en diferentes fases de aleacién,
generando que en la fase Li,,Siz se obtenga una capacidad tedrica de 4,200 mAh/g, la
cual es la maxima capacidad de almacenamiento del Si, esto a una temperatura de

~600°C [17].

Durante la primera litiacidn, el Si cristalino se somete a dos fases de reaccién que
conducen a la formacion de siliciuro de litio amorfo (Li, Si) y la litiacién continua da como
resultado la fase cristalina litiada de Li;5Si,. Durante el siguiente proceso de litiacion la

fase Li;5Si, se transforma de nuevo en Li,Si. [17]

El silicio es el segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre y se encuentra
mezclado con otros elementos quimicos. Con estas condiciones puede ser viable para
diversas aplicaciones y en el contexto de la industria microelectrénica se necesita silicio
mas puro. El silicio al ser un semiconductor posee propiedades eléctricas intermedias
entre los metales y los aislantes. En general, un material semiconductor conduce corriente
eléctrica, solo bajo excitacion térmica, luminosa, un cambio de presion o un campo
eléctrico [24]. Asi mismo, sus propiedades eléctricas y Opticas pueden modificarse al
doparlo. Se denomina dopaje al proceso intencional de agregar impurezas a un

semiconductor. Dependiendo de esta cantidad de impureza se permite clasificar al silicio:
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silicio grado metalurgico (1-2 % de impurezas), silicio solar (0.01 % de impurezas) y silicio

electrénico (1x10° de impurezas) [25].

2.4.1 Tipos de silicio

2.4.1.1 Silicio grado metalurgico

El silicio extraido de la naturaleza se encuentra combinado con oxigeno, formando asi
cuarcita, que es 90 % didxido de silicio (5i0,). Una vez que es extraida esta cuarcita se

somete a un proceso de purificacion para obtener silicio grado metalurgico.

Para ello es necesario separar el oxigeno del silicio mediante una reaccién con carbono
calentandolo a 1500°-2000° C en un horno de arco eléctrico. Ahi es sometido a campos
eléctricos muy elevados, los cuales permiten romper los enlaces quimicos que unen al

silicio con el oxigeno de acuerdo con la siguiente reaccidn quimica:

Si0, +C - Si +CO0, ec. 5
El silicio obtenido se llama de grado metallrgico y tiene una pureza del orden del 98-99 %,
para aplicaciones electrdnicas o fotovoltaicas no es viable ya que este tipo de ambitos

requieren un nivel de pureza mayor [26,10].
2.4.1.2 Silicio electrdnico o silicio semiconductor

Este tipo de silicio presenta un grado de pureza superior a 1 ppm (una parte por millén),
de cada millon de atomos de silicio; como mucho uno puede ser de impurezas. Las
impurezas mas habituales que contiene son de C, Al, B, P, Fe, etc. Su forma de obtencién
es sometiendo el silicio grado metallrgico a un proceso quimico para convertirlo en gas.
Para ello se hace reaccionar con HCl a 300° C en un reactor para formar SiHCl; mediante

la reaccion [10]:

Si+3HCl - SiHCl; + H, ec. 6
La clave de este proceso es que, durante la reaccion, las impurezas del silicio tales como
Fe, Al y B reaccionan con el HCl formando haluros. Estos se pueden separar del silicio

realizando un proceso de destilacidn fraccionada para separar los liquidos y los haluros de
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la mezcla de las impurezas, aprovechando asi las diferencias de puntos de ebullicién. Una
vez obtenido el SiHCl;, este se hace reaccionar con hidrégeno a 1100° C, mediante la

siguiente reaccion:

SiHCl; + H, —» Si + 3HCI ec. 7
Al final de este proceso se obtiene Si con una proporcién de impurezas muy baja, por
debajo de 0.001 ppm, es decir, menos de un dtomo de impureza por cada 1 millén de

atomos de silicio [10].
2.4.1.3 Cristal de silicio

El ordenamiento de los dtomos del silicio una vez purificado permitird obtener una oblea

de silicio (wafer), el proceso es el siguiente [10]:

1. Elsilicio purificado se calienta en un crisol hasta ser licuado.

2. Elsilicio liquido se pone en contacto con una semilla pequeiia (de silicio de elevada
calidad) sujeta a una pértiga, la cual es la guia durante el proceso de obtencién del
cristal.

3. La pértiga con la semilla fijada en su extremo se gira lentamente y se extrae del
crisol, en el proceso, los atomos de silicio se van situando en el bloque
semiconductor siguiendo la orientacion marcada por la semilla. Durante el proceso
de extraccidn, el silicio se enfria y solidifica.

4. Se obtiene un lingote de Si de forma cilindrica el cual es cortado para obtener

obleas (wafers) [10].

Particularmente, hablando de las LIB y silicio como material anédico, es importante
considerar que la incorporacién de Li* en Si genera una expansion de volumen en Si de
hasta un 300 %. Esto genera cambios de volumen que fracturan el material, dichas
fracturas pueden hacer que se pierda el contacto eléctrico entre las partes del danodo
dejando secciones que no se cargan y afadiendo peso al electrodo. Para mitigar estos

efectos, se realizan micro- o nano- estructurado de Si [4].
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2.5 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE BATERIAS

Los materiales utilizados en las baterias de ion-litio pueden ser sometidos a
procedimientos electroquimicos los cuales permiten estudiar las propiedades y funcién de
los materiales activos. Esto ayuda a conocer informacién util sobre el electrodo de trabajo
(electrodo sobre el que se realizan las medidas [27]) y su comportamiento. Una de las

técnicas mas utilizadas es ciclado galvanostatico.

En este tipo de caracterizacién, se somete la bateria a una corriente de descarga
constante hasta alcanzar un valor de voltaje minimo, que se define previamente por VC
(voltamperometria ciclica). Posteriormente se invierte la polaridad de la corriente para
cargar, y este proceso se detiene cuando se alcanza el limite maximo de voltaje (también

definido por VC) [19].

Los datos obtenidos del ciclado galvanostatico permiten determinar e interpretar los

diversos parametros que se explican a continuacién [4,19]:
2.4.1 Capacidad de una bateria

Es la cantidad de electricidad disponible que puede almacenar y entregar una bateria

cargada. Este término puede aplicarse a un electrodo o a un material activo.

La unidad de medida en el Sl es el Coulomb, pero para requerimientos y usos industriales
se utiliza el producto de la intensidad (en A o0 mA) por una duraciéon de nimero de horas,

pueden ser utilizados la unidad Ah o miliamperios-hora (mA).
2.4.2 Capacidad tedrica Cy

Carga que puede entregar una bateria completamente cargada mediante el proceso
completo de descarga, en donde se utiliza todo el material activo. Esta capacidad no

depende de las condiciones de descarga sino de la cantidad de material.
2.4.3 Capacidad prdctica

Cantidad de electricidad entregada por una bateria completamente cargada durante el

proceso completo de descarga, con un voltaje final definido, considerando la velocidad de
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descarga y la temperatura. La capacidad practica €, es la integral de la corriente de
descarga en funcién del tiempo de duracién de ésta. Si la descarga se realiza a corriente
constante, es simplemente el producto de la intensidad de corriente por la duracién de la
descarga. Por ejemplo, una bateria que entrega 3 A por 5 horas tiene una C,, de 15 Ah. La
capacidad prdctica siempre serd menor a la capacidad tedrica, ya que depende

esencialmente de las condiciones de descarga.
2.4.4 Capacidad gravimétrica tedrica

Es la relacién entre la cantidad de electricidad que técnicamente puede liberarse
utilizando todo el material activo de un electrodo o una bateria, y la masa de ese material

activo. Se calcula con la férmula derivada de la Ley de Faraday.

Cr = (100)(n)(F)

— -1
= “Ge00)(M) = mAhg ec. 8

En donde,
n es el numero de electrones intercambiados (por un atomo de elemento
utilizado)
F esla constante de Faraday
M es la masa molar
Mientras que la capacidad volumétrica es por unidad de volumen. Por ejemplo, el Si posee

una capacidad gravimétrica de 4200 mAh/g, y una capacidad volumétrica de 2400

mAh/cm3.
2.4.5 Densidad de energia

En baterias se usa la unidad Wh para trabajar en Watts sobre el tiempo que dura la
descarga, regularmente expresado en horas. Si el voltaje que se entrega en las terminales
de la bateria es constante, entonces se puede decir que la energia en una bateria es el
producto del voltaje por su capacidad. Por ejemplo, una bateria con voltaje nominal de 4.0
V y una capacidad de 3 Ah puede almacenar 12 Wh de energia. Por lo tanto, las baterias
con mayor energia serdn aquellas que trabajen a un alto voltaje y tengan la mayor

capacidad. Si nos referimos especificamente a la densidad de energia gravimétrica
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entonces es la relacion de la energia suministrada (a una corriente determinada) y la masa

de la bateria, la cual es expresada en Wh/kg.
2.4.6 Velocidad de carga y descarga.

Estas velocidades indican la porcidn de la capacidad total que se alcanzaen 1 h de carga o
descarga y se describe cominmente en unidades C (C-rate). Por ejemplo, cuando una
bateria de 10 mAh 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 ciclo 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 operacién 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.
2.4.7 Eficiencia coulombica

Una bateria no entrega toda la energia que recibe durante el proceso de carga debido a
gue 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 inyectados tipicamente sélo
el 92-99 % contribuyen a la energia entregada durante la descarga. A dicho porcentaje se
le llama eficiencia coulémbica (EC), y es la relacidn entre la carga extraida de una bateria
durante la descarga en comparacion con la carga suministrada durante el proceso de

carga.

capacidad de descarga

CE=( )x100 ec.9

capacidad de carga
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2.4.8 Pérdida irreversible por ciclo

La pérdida por ciclo obtenida es la diferencia entre la capacidad inicial y la capacidad final,
dividida entre el nimero de ciclos. Mientras mas pequefia sea esa pérdida se considera

mejor el rendimiento de la bateria.

Cfinal_cinicial ec. 10

Perdida por ciclo = ,
N° de ciclos

Los resultados obtenidos de la caracterizacidén de carga y descarga son dados en gréficas
de corriente vs tiempo, y de voltaje vs tiempo. A partir de estas curvas también se podran
obtener curvas de capacidad de carga y descarga vs numero de ciclos. Asi se puede
visualizar la pérdida de capacidad por ciclo y se puede determinar la eficiencia

coulémbica.

Los datos analizados permitiran realizar comparativas entre las muestras y se podran

realizar deducciones de cdmo afectan las impurezas al rendimiento de cada bateria.
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CAPITULO II1I

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES UTILIZADOS

Para el presente trabajo se utilizaron polvos de cuatro muestras diferentes de silicio grado
metalurgico y una muestra de polvo de silicio grado electrénico, todas las muestras de
silicio tienen un tamafio de particula micrométrico. Para fines practicos, las diferentes
muestras de silicio grado metaldrgico y la muestra de polvo de silicio serdan nombradas

como se muestran en la Tabla 3.1 a lo largo del escrito.

Tabla 3.1 Términos asignados a cada muestra y su caracteristica distintiva.

Muestra Caracteristica
M1 Si metalurgico con bajo contenido de Fe
M2 Si metallrgico con alto contenido de Fe
M3 Si metallrgico dopado con P (fosforo)
M4 Si metaltrgico dopado con B (boro)
N Polvo de silicio grado electrénico

El nivel de impurezas (en concentraciones de ppmw) presente en cada muestra se exhibe
en la Tabla 3.2. En la tabla se puede observar que en particular el Fe es la impureza mas
abundante, a excepcidon de la muestra 1 cuyo contenido de Fe es dos érdenes de magnitud
inferior. Por otro lado, las muestras 3 y 4 parecieran estar dopadas como comunmente se
hace para el Si de grado electrénico. La muestra 3 estd dopada con atomos de P, como si
fuera Si tipo-n y la muestra 4 esta dopada como tipo-p con dtomos de B. Las muestras 1y

2 no presentan B, y una minima cantidad de P.
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Tabla 3.2. Contenido de impurezas de las muestras de silicio grado metalurgico

Analisis Quimico (ppmw)

Pureza

Al Ca Fe Ti P B Cu | Cr K Vv Ni | Na
M1 19.8 30 192 | 09 | 0.1 - 02 (22| 01 (01 ] 14 | 59 | 99.99%
M2 4551 | 78.7 | 3344 | 39 | 16.2 - 11.8 | 48.7 89 | 4.6 | 13.7 [10.3 | 99.5%
M3 195 | 185 | 3138 6 989 | 42 | 7.7 |37.3( 10 | 0.1 | 9.2 [21.7 | 99.5%
M4 346.6 | 105.4 | 1921 [ 21.8 | 189 | 1607 | 41 [16.6 | 126 [ 0.9 | 4.1 | 12.1| 99.5%

3.2 PREPARACION DE ANODOS

Los electrodos se prepararon a partir de una pasta formada por tres componentes:

material activo (muestras de silicio grado metalurgico y silicio electrdnico), aditivo

conductor (Carbon black) y aglutinante (carboximetilcelulosa - CMC). La proporcion entre

los componentes (Tabla 3.3) no es para maximizar el peso del material activo (y de esa

forma la capacidad total), sino para maximizar la interconectividad de las particulas de

material activo a través del Carbon black para evidenciar la capacidad especifica de las

mismas y su rendimiento en ciclos. Los materiales se integraron con agua desionizada para

formar una pasta homogénea, que posteriormente fue untada sobre colectores de

corriente de Cu para formar los electrodos. Por ultimo, los electrodos se sometieron a un

proceso de secado en un horno bajo aire a 80° C por un dia.

Tabla 3.3 Componentes y sus proporciones en los electrodos de pasta.

Material Activo

Aditivo conductor

Aglutinante

Muestras de silicio

Carbon black (CB)

Carboximetilcelulosa (C.M.C)

30 %

60 %

10 %
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3.3 ENSAMBLAJE DE BATERIAS DE MEDIA CELDA

Las baterias se ensamblaron en celdas tipo Swagelok (Fig. 3.1). El término de bateria de
media celda, se refiere a una bateria comun formada como se describe en la seccién 2.1
(anodo, catodo, separador y electrolito). Sin embargo, en una bateria de media celda, solo
uno de los electrodos va a ser estudiado y el otro tendra exceso de litio. De esta manera
los electrodos de silicio metalurgico son el electrodo de trabajo (electrodo de estudio) y
una lamina de litio metalico es el contraelectrodo. El separador es un filtro de microfibra
de vidrio marca Whatman (vidrio borosilicato grado GF/F para alta capacidad de carga 'y
retencion de particulas de hasta 0.7 um) y el electrolito una solucién LiPFe (1 M) en

carbonato de propileno.

El ensamblaje de las baterias se realizd dentro de una caja de guantes con atmdsfera de

Ar, para evitar la oxidacion y reaccidn del Li con el oxigeno o nitrégeno del aire [4].

«—— Tornillo de acero

inoxidable
Capucha superior _,
de Teflon

Contacto de cobre

—
(celda)

~— Electrodo de 5i metaldrgico
— Separador de fibra de vidrio

"« Litio metalico

Fig. 3.1 Ensamble de una bateria de media celda tipo Swagelok.

Los elementos y procedimiento de ensamblaje de la bateria Swagelok en configuracién de

media celda se describen en los siguientes puntos:

1. Capucha cilindrica de cobre la cual forma la parte inferior de la celda. El borde superior
de esta capucha tiene una forma irregular en donde se colocara una pieza que permitira el

contacto eléctrico. Dentro de esta capucha inferior se coloca el electrodo de pasta.
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2. Colocar el separador (filtro de microfibra de vidrio) sobre el electrodo de pasta dentro

de la misma capucha de cobre.

3. Colocar el contra electrodo, el cual es una lamina de Li metalico. El litio metalico no
sufre cambios significativos durante el andlisis, lo cual permite atribuir todos los
fendmenos observables al electrodo bajo estudio. Finalmente se agregan 100 uL de

electrolito grado bateria (LiPFs con carbonato de propileno)

4. Con todos los elementos dentro de la capucha inferior, se coloca la tapa superior, la
cual es una pieza de teflén con un tornillo de acero inoxidable, el cual se encargd de hacer

contacto con el litio.

3.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Una vez ensambladas las baterias, se procedié a su caracterizacién electroquimica
mediante la técnica de ciclado galvanostatico (pruebas de carga/descarga). Las baterias de
iones de litio con electrodos de silicio de grado metalurgico y polvo de silicio electrdnico
se sometieron a 50 ciclos de carga/descarga a una velocidad (C-rate) de C/10 en un
ciclador de baterias MTI. En este proceso las baterias se someten a una corriente de
descarga constante hasta alcanzar un valor de voltaje minimo. Posteriormente se invierte
la polaridad de la corriente para cargar, y este proceso se detiene cuando se alcanza el

limite maximo de voltaje.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo presenta los resultados obtenidos de la caracterizacidon electroquimica

ciclado galvanostatico; asi como la discusidn de estos.

4.1 CURVAS DE VOLTAJE VS CAPACIDAD

Con el propdsito de identificar los procesos electroquimicos que ocurren en las baterias
con diferentes electrodos de silicio grado metalurgico a lo largo del ciclado galvanostatico,
se obtuvieron los perfiles de voltaje de cada bateria. En estas graficas pueden encontrarse
partes planas llamadas “plateaus”, que indican los voltajes en los que estdn ocurriendo
procesos de cambios de fase en el electrodo de silicio. Permiten analizar cambios de fase
en las cuales se requiere cierta cantidad energia para meter dtomos de litio al material,
formacién de aleaciones o cambios de estructura cristalina en los materiales. Estos

fendmenos indican también los diferentes potenciales necesarios para litiar/delitiar.

En la Fig. 4.1 se encuentran los perfiles de voltaje de las cuatro baterias con electrodo de
silicio metalurgico, como puede notarse, en todos los casos el valor maximo de voltaje fue
1.5 V. Este valor fue asignado al iniciar el ciclado galvanostatico ya que, de acuerdo con
voltamogramas correspondientes a baterias con electrodo de silicio, no se registran

procesos electroquimicos a voltajes mayores a 1V [28].

Puede observarse que las 4 muestras presentaron valores muy similares de voltaje en el
proceso de litiacidon en todos los ciclos analizados. Los valores maximos de voltaje fueron
cercanos (menores o mayores) a 1,100 mV y se obtuvieron al inicio de cada ciclo
capacidades de litiacién igual a 0 mAh/g. Conforme iba aumentando la capacidad
especifica en cada ciclo, el valor de diferencia de potencial disminuia, esto se debe a que
la diferencia de potencial ocurre entre el litio y el silicio grado metalurgico. Esto significa

que, cuando el Si se va “llenando” (litiando) de mds iones de Li, ahora el electrodo es mas
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parecido al litio, por lo cual la diferencia de potencial entre el litio y el electrodo de Si se

vuelve mas pequeiia.

Por otro lado, las curvas de delitiacién presentan un comportamiento contrario a los
valores de voltaje del proceso de litiacidn, en este caso los valores de voltaje iniciales son
cercanos a cero porque el electrodo estd lleno de litio. Conforme se delitia, los iones de
litio abandonan el electrodo de silicio generando que el electrodo deje de “parecerse” al
litio y contenga mas silicio, por lo cual los valores de voltaje aumentan, llegando al

maximo establecido de 1.5V [28].
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Fig. 4.1 Graficas de Voltaje vs Capacidad Especifica de baterias con diferentes electrodos de silicio

grado metalurgico. A) Muestra M1, B) Muestra M2, C) Muestra M3, D) Muestra M4.
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Los perfiles de voltaje de diversos ciclos de los electrodos (Fig. 4.1) evidencian que en los
primeros ciclos se observan zonas aparentemente planas con cierta longitud, las cuales
son llamadas plateaus, estos se presentan tanto en el proceso de litiacién, como de

delitiacion.

En las curvas de litiacion de las cuatro muestras, en el ciclo 3 puede observarse la
existencia de plateaus en valores menores a 100 mV, mayormente en un rango de 20-90
mV, los cuales representan la maxima fase litiada, formando una aleacién Li-Si, quedando
Si% - Li,,Sis [29,30]. En el ciclo 5 también puede observarse este plateau, con la
diferencia de una ligera variacion en el voltaje, pero representando la misma fase ya que
se siguen encontrando en el rango menor a 100 mV. Asi mismo en estas curvas se puede
apreciar la existencia de plateaus en valores de voltaje entre 180-260 mV, los cuales

indican fases Li,Siy, [30].

Por otro lado, en las curvas de delitiacién de las muestras M3 y M4 se observan plateaus
muy marcados. En el caso de la muestra M3 ocurren en los ciclos 3y 5, y en el caso de la
muestra M4 se observan en los ciclos 3,5 y 15; lo cual indica que en esta bateria mantiene
por mas ciclos el proceso correspondiente a este valor de voltaje. En los casos de las
muestras M1 y M2 también se observan plateaus en los ciclos 3 y 5 pero de forma menos
marcada. Estos plateaus en las 4 muestras se presentan en valores variables
aproximadamente de 430-480 mV, valores tipicamente observados en las baterias de
iones de litio con silicio. Representando la extraccidn de iones de litio y el proceso de

—Li, Si convertido a < —Si [31].

Las curvas cada vez mas cercanas durante los ciclos, indican la estabilidad de la estructura

del electrodo y de las propiedades electroquimicas [32].
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4.2 CURVAS DIFERENCIALES DE VOLTAIJE (DV/DQ)

A partir de las curvas de voltaje vs capacidad especifica obtenidas mediante el ciclado
galvanostatico (Fig. 4.1) pueden extraerse las curvas dV/dQ vs Voltaje de los electrodos.
Las cuales permiten visualizar los potenciales exactos en los que ocurren los procesos de
litiaciéon y delitiacién en el Si grado metalurgico. Dichos procesos se manifiestan como
picos existentes en las curvas, la posicién de los picos observados a determinado potencial
corresponde a procesos tipicos que ocurren en baterias de iones de litio con dnodo de
silicio. Asi mismo, es probable la visualizacidn de picos adicionales que podrian atribuirse a
efectos de las impurezas en el material activo de cada muestra de silicio grado

metaldrgico.

En la figura 4.2, las curvas d""V/d""Q A) y B) representan la litiacion del electrodo con
muestra M1 durante los ciclos 3 y 5. Inicialmente pueden observarse la existencia de picos
(a) en un potencial de 86 mV en el ciclo 3 y de 100 mV en el ciclo 5, dichos picos al estar a
un voltaje menor o igual a 100 mV, indican la litiacién inicial del silicio cristalino [33] y la
maxima fase litiada del Si (Li22Sis) [8]. Posteriormente, en ambos ciclos se visualizan los
picos (b) a 120 mV y 123 mV respectivamente y (c), los cuales hacen referencia a la
formacién de algun tipo de aleacion Li\Siy debido a la progresiva insercion de iones de Li

en el Si [30].

Las curvas dV/dQ C) y D) muestran la delitiacion de la muestra M1, dichos ciclos
presentan la existencia de dos picos en potenciales iguales o muy parecidos. Los picos w
existentes a potenciales de 306 y 313 mV en el ciclo 3 y 5 respectivamente, pueden ser
atribuidos a la formacién de Li13Sisa policristalino [8], debido a que en este potencial el
electrodo se encuentra lleno de iones de litio. En ambos ciclos, a potenciales mayores se
presenta la misma existencia de dos picos (z), especificamente en 455 mV, los cuales
corresponden al proceso de extraccidn de litio del silicio, ocurriendo la transicion de fase
de o« —Li,Si a la fase « —Si [7, 30]. Los picos y procesos que se manifiestan en esta

muestra son los tipicos existentes en curvas de electrodos con material activo de silicio
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electrénico, es posible que no se muestren picos adicionales debido a la baja cantidad de

Fe presente y a la pureza de la muestra de silicio grado metalurgico empleada.
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4.2 Curvas d"'V /d"'Q y curvas dV /dQ de la muestra M1. Las curvas a) y b) representan la

litiacion y las curvas c) y d) representan la delitiacion durante los ciclos 3 y 5.

Las curvas d”’V/d”’Q del proceso de litiacion del electrodo de silicio grado metalurgico con
alto contenido de Fe (muestra M2) de los ciclos 3 y 5 se muestran en la figura 4.3 A) y B).
En ambos ciclos, la insercion inicial de iones de litio en el silicio ocurre a potenciales
cercanos, en el caso del ciclo 3 el pico a= 65 mV indica dicho proceso, mientras que en el
ciclo 5 el pico (a) se presenta a 80 mV [33]. Posteriormente, a potenciales mayores
continua la interaccion Li-Si, el pico (b) representa una de estas interacciones a 95 mV y
100 mV para los ciclos mencionados. Esta interaccién forma una aleacién entre litio y
silicio correspondiendo a la fase Li,,Sis [17]. Finalmente pueden notarse dos picos (c) a
140 mV en el ciclo 3 ya 124 mV en el ciclo 5, esto indica que en estos potenciales continua
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la interaccion y formacién de alguna aleacién entre Li-Si. Es evidente que en el caso del
ciclo 3 este pico es mucho mas tenue que en el ciclo 5, en donde se presenta muy
definido, esto puede atribuirse a que en el ciclo 3 se necesité un potencial mayor para que

fuera posible la aleacion LixSi.

Las curvas dV/dQ representan el proceso de delitiacién en los ciclos 3 y 5 (Cy D
respectivamente). El pico w en ambos ciclos se presenta a potenciales muy similares, 348
mV y 340 mV respectivamente, estos picos pueden ser atribuidos al hecho de que aln se
presenta la existencia de aleacion Li-Si, especificamente en la forma Li1;Siz [8]. Por otro
lado, puede notarse que los picos z representan el potencial en donde ocurre la extraccién
de Li del Si [30]. El hecho de que en el ciclo 5 el pico sea mas tenue, puede atribuirse a que
esta reaccion es irreversible y posiblemente en ciclos posteriores pueda desaparecer. Esto
podria deberse a que el reactivo que lo provoca se agoté o porque las condiciones ya no

son ideales para este proceso.

Ningln otro proceso se muestra a potenciales mayores, esto podria deberse al alto
contenido de Fe que contiene la muestra, ya que el hierro (Fe) es un metal de transicion.
Lo cual quiere decir que al unirse con el silicio pueden formarse un siliciuro, los siliciuros
se clasifican como metales inactivos o activos al estar en presencia con el litio, en el caso
del hierro pueden formarse aleaciones FexSiy pero al ser un metal inactivo no forma
compuestos que contengan Li [34]. La presencia de Fe genera aleaciones con el Li que
generan una menor capacidad que el silicio puro, debido a la alta resistividad de dichas
aleaciones Si-Fe, por lo que resulta dificil separar estas aleaciones impidiendo que se
formen aleaciones nuevas con Li [11]. A pesar de eso, el Fe puede actuar como una matriz
amortiguadora o generar una fase amortiguadora inactiva estabilizadora que ayuda a
minimizar la expansiéon de volumen al momento de litiarse y delitiarse, lo que genera una

mayor estabilidad en la bateria, aunque menor capacidad [32, 35].

La inexistencia de picos adicionales a los tipicos de los procesos de una bateria de iones de

litio con electrodo de silicio puede atribuirse al hecho de que el Fe y el Fe-Si son fases
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inactivas. Por lo cual no muestran transiciones de fase durante los ciclos electroquimicos

[36].
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4.3 Curvas d"'V /d"'Q y curvas dV /dQ de la muestra M2. Las curvas a) y b) representan la

litiacion y las curvas c) y d) representan la delitiacion durante los ciclos 3 y 5.

Respecto al rendimiento del electrodo con silicio grado metallrgico con dopado tipo n
(fosforo utilizado como impureza dopante), las curvas d”’V/d”’Q del proceso de litiacidn se
muestran en la Fig. 4.4 A) y B). Los picos a) en ambos ciclos indican la litiacion inicial del
silicio en su mdaxima fase litiada (aleacion Lix:Sis) [17], se puede notar que el ciclo 3
necesito mas potencial para alcanzar esta fase, ya que en el ciclo 5 el pico aparece en un
potencial menor. Posteriormente, los picos c¢) y d) muestran que continua la interaccién
entre el Li y Si dando lugar a la existencia de aleaciones LixSiy [31], el hecho de que en el
ciclo 5 se noten mds tenues los picos puede deberse a reacciones irreversibles o

agotamiento de algun reactivo [5].
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La nula existencia de picos adicionales que se relacionen con el dopado de fosforo puede
deberse a la longitud de los enlaces. Segun la literatura, la longitud entre el enlace Si-Si es
mayor que la longitud del enlace entre Si-P. Cuando el atomo de Si estd dopado con P, la
longitud de enlace correspondiente de otros enlaces Si-Si se alargara debido a la
formacién de un enlace Si-P mds corto. A medida que aumenta la longitud del enlace,
disminuye la energia del enlace y disminuye la fuerza de enlace entre los atomos

enlazados [32].

Cuando se forma LixSi, solo se rompen los enlaces Si-Si, pero no los enlaces Si-P, lo que

puede verse en las curvas CV, en donde no se forman picos relacionados con Py Li [32].

Los picos w (Fig. 4.4 Cy D) que se forman durante el proceso de delitiacién en ambos
ciclos, 307 mV y 320 mV respectivamente, estan asociados a la extraccién de Li. En estos
potenciales aln se presenta la existencia de alguna fase de aleacion Li,Siy. [17], es posible
gue corresponda a Li12Siz, ya que presenta un aumento en el valor de potencial durante
cada ciclo [8]. Mientras que los picos (z) existentes a potenciales de 464 mV y 473 mV
respectivamente, representan el proceso de extraccién total de Li [13], en el ciclo 5 fue

necesario un potencial mayor para realizar dicho proceso.

La Fig. 4.5 muestra las curvas d”’V/d”’Q de los procesos de litiacion y las curvas dV/dQ de
los procesos de delitiacién de la muestra M4 (boro como impureza dopante), durante los
ciclos 3 y 5. En las curvas de litiacién A) y B) se muestra la existencia de picos en un rango
de 60 mV a 260 mV. Los picos (a) existen a valores de potencial casi iguales en ambos
ciclos, al aparecer en un voltaje menor a 100 mV puede atribuirse a la interaccién inicial
de Li-Si, ya que ocurre la insercidn de Li en silicio cristalino [30]. También podria estar
existiendo en estos valores de potencial la fase Liz;Sis, que indica la fase en donde el Silicio

se encuentra mas litiado.

Posteriormente, los picos (b) manifiestan la continuidad de la interaccién Li-Si formando
alguna aleacién entre ellos en alguna fase Li.Siy,. Unicamente en el ciclo 3 se observa la
existencia de un pico adicional (c) a 248 mV, lo cual indica que en este potencial pudo

haber existido una reaccidn irreversible o el agotamiento de algin activo que impidié que
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volviera a manifestarse dicho pico. También podria atribuirse la formacién de la aleacién

LixSi [37].
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4.4 Curvas d"'V /d"'Q y curvas dV /dQ de la muestra M3. Las curvas a) y b) representan la

litiacion y las curvas c) y d) representan la delitiacion durante los ciclos 3 y 5.

En cuanto a las curvas de delitiacién Fig. 4.5 C) y D), puede notarse que los valores de
potencial en donde existen picos se encuentran en un rango de 250 mV a 550 mV, lo cual
se asocia a la extraccion inicial del Li. Asi mismo puede notarse la similitud en la existencia
de estos picos en ambos ciclos, indicando que en al menos 5 ciclos el rendimiento del
proceso de delitiacion del electrodo se estd dando de la misma manera. Los picos (w) a
288 mV y 295 mV respectivamente, indican aun la existencia de la fase de aleacién LiSiy
[17], mientras que los picos z (447 y 450 mV respectivamente) indican la extraccién total

de Li del silicio [38].
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4.5 Curvas d"'V /d"'Q y curvas dV /dQ de la muestra M4. Las curvas a) y b) representan la

litiacion y las curvas c) y d) representan la delitiacion durante los ciclos 3 y 5.
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4.3 RENDIMIENTO DE BATERIAS RESPECTO AL NUMERO DE
CICLOS

A partir de los datos de ciclado galvanostdtico es posible determinar parametros que
permiten visualizar el rendimiento de electrodos con respecto al paso de los ciclos. Las
curvas de capacidad especifica vs numero de ciclos muestran la capacidad maxima y

minima en cada bateria, asi como los cambios de capacidad entre cada ciclo.

Por otro lado, las curvas de pérdida de capacidad por ciclo permiten visualizar la tendencia
porcentual de pérdida de capacidad de cada bateria, calculada con la ec. 10, en relacién a
la capacidad mdxima de litiacion de cada bateria. Sus graficas muestran los puntos de

pérdida de capacidad, asi como la curva de tendencia de los datos.

Finalmente, la eficiencia coulémbica permite obtener el porcentaje de electrones que
fueron “inyectados” efectivamente en la bateria, mediante la ec. 9. Graficamente se
visualiza como el porcentaje de capacidad litiada entregada efectivamente por la bateria

en el proceso de delitiacion de cada ciclo.

Analizando los datos de la Tabla 3.1 de concentracién de impurezas, pueden establecerse
relaciones entre las muestras de silicio grado metallrgico. La muestra 1 y 2 son
comparables ya que sus concentraciones de Fe son en contraste notorias, la muestra 1
cuenta con un bajo contenido de Fe, mientras que la muestra 2 contiene una alta

concentracion de Fe.

La Fig. 4.6 compara las curvas de capacidad de litiacién (A) y delitiacion (B) de estas dos
muestras, ambas tienen un comportamiento similar en diferentes magnitudes. Es
evidente que la muestra M1 en todo el ciclado obtuvo capacidades mayores respecto a la
muestra M2, en el ciclo 1 la ventaja es de aproximadamente 1,500 mAh/g en litiacion y

500 mAh/g en delitiacion.

Ambas reducen la capacidad de litiacion y aumentan la delitiacion en el ciclo 2, la muestra

M1 aumentd casi la mitad de su capacidad de delitiacidn inicial, mientras que la bateria 2
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aumento 15 % de capacidad inicial. En cuanto a litiacion, la muestra M1 redujo un 57% vy la

M2 redujo un 61 % respecto a la capacidad maxima.

En ambos casos, la capacidad de litiacidén y delitiacion disminuye después de los primeros
ciclos, esto puede atribuirse al uso de aleaciones Fe-Si como electrodos. Ya que el Si se
convierte en fases Li-Si durante la litiacidn, lo que provoca expansion del volumen de Si. La
fase Li-Si se convierte de nuevo en Si durante la delitiacién, lo que provoca la contraccién
del volumen de Li-Si. Durante el proceso de contraccién, algunas particulas de Si
permanecen en contacto el Fe-Si, mientras que otras particulas de Si quedan aisladas. Las
particulas de Si aisladas no se pueden litiar de nuevo, lo que provoca una pérdida de

capacidad [36].
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Fig. 4.6 Curvas de capacidad de litiacion (A) y delitiacion (B) de las muestras M1y M2 (bajo y alto

contenido de Fe).

La Fig. 4.7 muestra a detalle el comportamiento de litiacién y delitiacion de la muestra
M1. La curva rosa muestra capacidad de litiacibn maxima de 4,074 mAh/g, que
posteriormente reduce irreversiblemente a 2,345 mAh/g en el ciclo 2. Del ciclo 3 al 10 fue
reduciendo entre 1,121-805 mAh/g, estabilizdndose a partir del ciclo 20 al 50 con

tendencia de 351 mAh/g y capacidad minima de 217 mAh/g en el ciclo 50.

La capacidad de delitiacién (curva azul) inicial fue de 1,131 mAh/g, aumentando a 1,589

mAh/g en el ciclo 2. Posteriormente reduce gradual y variablemente entre 1,522-308
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mAh/g del ciclo 3 al 19. La capacidad de delitiacion se estabiliza a partir del ciclo 20 al 50,

con tendencia de 296 mAh/g y capacidad minima de 192.5 mAh/g en el ciclo 50.
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Fig. 4.7 Curvas de Capacidad vs Numero de ciclo de la bateria con electrodo M1.

Asi mismo, la Fig. 4.8 muestra el comportamiento mas detallado de la muestra M2. La
capacidad de litiacién maxima es de 2,576 mAh/g en el ciclo 1 reduciendo a 1,578 mAh/g
en el ciclo 2 (casi 1,000 mAh/g irreversiblemente). Las mayores reducciones de capacidad
son del ciclo 3 al 14, variando entre 1,476-410 mAh/g. La estabilidad ocurre del ciclo 15 al

50 con tendencia de 307 mAh/g y capacidad minima de 188 mAh/g en el ciclo 50.

La capacidad de delitiacién inicial es de 1,018 mAh/g, aumentando 160 mAh/g para el
ciclo 2, siendo 1,178 mAh/g la capacidad maxima. En los ciclos 3 al 15 reduce
progresivamente entre 1,150-315 mAh/g. Finalmente, se estabiliza ciclo 16 al 50 con

tendencia de 290 mAh/g.

Las reducciones en la capacidad de la bateria pueden ser atribuidas a la existencia de

hierro en la muestra, ya que al existir la interaccion Fe-Si, se forman compuestos Fe\Siy.
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Dichas aleaciones presentan una alta resistividad, convirtiéndose en “inactivas”, ya que
este tipo de aleacién no interactian con el Li. Esto significa que menos Si permanece
activo, lo que conlleva a que la formacion de nuevas aleaciones Li-Si se reduzca y por ende
reduce la capacidad especifica del material [24,25]. Asi mismo, las aleaciones Fe-Si ofrecen

una gran capacidad inicial, pero la capacidad se degrada rapidamente con los ciclos [34].
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Fig. 4.8 Curvas de Capacidad vs Numero de ciclo de la bateria con electrodo M2

Como se observd anteriormente, la capacidad de delitiacion aumenta en el ciclo 2, por lo
cual la pérdida de capacidad se muestra negativa en la Fig. 4.9, ya que hubo una ganancia
de capacidad. La muestra M1 obtuvo mayor ganancia de capacidad y también mayor
pérdida. Aproximadamente de los ciclos 9-19, la pérdida de capacidad es muy similar en

ambas muestras, siendo la M2 la que tiene valores mas altos en mas ciclos.

A partir del ciclo 20 se estabilizan los valores, haciendo un acercamiento a estos ciclos, se
observa que ambas baterias mantuvieron valores muy cercanos a 0 %. La muestra M2
mantuvo valores de pérdida de capacidad en su mayoria mas altos que la muestra M1,

con tendencia de 0.43 %, mientras que la tendencia en la muestra M1 es de 0.36 %. Se
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puede decir que, la bateria con electrodo con baja concentraciéon de Fe obtuvo menor

pérdida de capacidad.

La estabilidad que presentan las baterias puede ser atribuida a la expansién de volumen
de los electrodos, relacionado principalmente a la expansién de las particulas de aleacién
con un ligero cambio en la porosidad del electrodo. El cambio en la porosidad indica que
la porosidad dentro de las particulas de Fe-Si puede acomodar la expansidn del volumen
del electrodo. Esto puede explicar el rendimiento estable en ciclos de algunas aleaciones
de Fe-Si. La aleacion Fe-Si actua eficazmente para disminuir la expansidn volumétrica del

Si, por lo que la expansién volumétrica total del electrodo Fe-Si es baja [36].
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Fig. 4. 9 Curva de pérdida de capacidad por ciclo de las baterias con electrodo M1y M2.

Presentando detalladamente la pérdida de capacidad de cada muestra, en la Fig. 4.10 se
observan los puntos maximos de pérdida de capacidad de la muestra M1 en valores
mayores a 12 % en los ciclos 4 y 5. La pérdida de capacidad disminuye notablemente a 1.8

% en el ciclo 6 pero posteriormente aumenta a valores cercanos a 9 %. La pérdida de

38



capacidad reduce progresivamente del ciclo 9 al 19 entre 6 -1 %, estabilizdndose del ciclo

20 al 50 con tendencia de 0.36 % de pérdida de capacidad.
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Fig. 4.10 Curva de Pérdida de Capacidad vs Numero de ciclo de la bateria con electrodo M1.

Respecto a la muestra M2, la Fig. 4. 11 muestra fluctuaciones en los valores de pérdida de
capacidad en todo el ciclado galvanostatico. La pérdida de capacidad maxima es mayor a 8
% en los ciclos 4,5,7,8, y 9. Del ciclo 10 al 20 la reduccién es progresiva entre 4-0 %. La
estabilidad de la pérdida de capacidad ocurre del ciclo 21 al 50 con valores muy cercanos a

0 %, siendo 0.43 % la tendencia de pérdida de capacidad.

En cuanto a la eficiencia couldmbica, la Fig. 4.12 evidencia que la muestra M1 obtuvo EC
inicial mas baja: la muestra M2 fue mejor, ya que mostro EC de 38 % mientras en la
muestra M1 es de 27 %. En casi toda la primera mitad de los 50 ciclos, la muestra M1
obtuvo EC menor que la M2. Por otro lado, la segunda mitad del ciclo galvanostatico,
ahora la muestra M1 tiene valores mas altos que la muestra M2, pero la diferencia en la
mayoria de los ciclos en este rango es no tan notable. La muestra M2 mostré la mejor

eficiencia global (86 %) en contraste con la muestra M1 (84 %).
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Fig. 4.11 Curva de Pérdida de Capacidad vs Numero de ciclo de la bateria con electrodo M2.
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Fig. 4.12 Curvas Eficiencia Couldmbica de baterias con electrodo M1y M2.
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La Fig. 13 muestra detalladamente los valores de EC de la muestra M1, la EC minima es de
27.7 % en el ciclo 1, aumentando a 67 % en el ciclo 2. Hasta llegar al ciclo 17 continto
aumentando progresivamente entre 67-85 % y del ciclo 18 al 33 Unicamente varia entre
84-87 % con reducciones minimas en ciertos ciclos. El ciclo 34 tiene uno de los valores mas
altos de EC igual a 88.38 %. Finalmente, del ciclo 39 al 50, la EC se mantiene entre 84-88%,

siendo 88.44 % la EC maxima en el ciclo 50.
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Fig. 4.13 Curva de Eficiencia Coulombica vs Numero de ciclo de la bateria con electrodo M1.

En el caso de la muestra M2, la Fig. 14 muestra puntos fluctuantes de aumento y
reduccion a lo largo de los 50 ciclos. El ciclo 1 obtuvo la EC minima de 39.5 %, mientras
gue en el ciclo 2 aumento a 74 %. El aumento continuo progresivamente entre 74-87 %
hasta el ciclo 19 y pocos ciclos dentro de este rango presentan reducciones minimas de
EC. La eficiencia couldmbica maxima fue de 90.8 % en el ciclo 20 y del ciclo 21 al 50 los
valores variaron ente 86-88 %, con una reduccidon notable en el ciclo 24 a 80.6 %. En su

mayoria, los ciclos tienen EC mayor a 85 %.
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Fig. 4.14 Curva de Eficiencia Coulombica vs Numero de ciclo de la bateria con electrodo M2.

En resumen, un contenido de Fe mas bajo permite una mayor capacidad; sin embargo, un
contenido de Fe mas alto ayuda a la estabilidad de la capacidad. El Fe puede segregarse
durante la litiacién, produciendo aleaciones Si-Fe, que son relativamente "inactivas" [11].
El contenido de Fe estd en el rango del dopaje; por tanto, las aleaciones de Si-Fe podrian
producirse simplemente mediante segregacion. Sin embargo, la presencia de estas
aleaciones mejora la estabilidad mecanica de los danodos de silicio [35], que sufren un

cambio de volumen de hasta un 300 %, para formar aleaciones Li-Si [29].

La estabilidad puede deberse a la cantidad de Fe existente en el electrodo ya que el hierro
aleado con silicio forma FeSiz, que es una fase silicida con elevadas propiedades el3sticas.
El silicio sufre menores esfuerzos de traccidon durante la reaccion con el litio debido a su
elevado maddulo elastico y baja ductilidad. Por lo cual, las estructuras formadas mejoran el
rendimiento de los ciclos debido a las fases silicidas conductoras, fuertes y elasticas que

reducen el cambio de volumen de las particulas de silicio activo durante el proceso de
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litiacion/delitiacidon. Asi, este comportamiento afirma que los siliciuros de hierro son

excelentes candidatos para los electrodos LIB [29].

Por otro lado, es posible comparar las muestras M3 y M4 ya que una contiene impurezas
tipo p y la otra contiene impurezas tipo n. Especificamente, la muestra M3 esta dopada
con 989 ppmw de fosforo (dopado tipo n) y la muestra M4 esta dopada con 1607 ppmw

de boro (dopado tipo p).

La Fig. 15 A) muestra sus curvas de capacidad de litiacion, la muestra M3 obtuvo mayor
capacidad con mas de 4,000 mAh/g, mientras que en la muestra M4 fueron 2,5000 mAh/g
maximo. A partir del ciclo 15 la capacidad se estabiliza, en la muestra M3 la tendencia es

de 482 mAh/g, mientras que en la muestra M4 es de 355 mAh/g.

En cuanto a las curvas de delitiacion (Fig. 15 B), la diferencia maxima entre ambas
muestras es aproximadamente 500 mAh/g, la muestra M3 supera 2,000 mAh/g en el ciclo
2, y la muestra M4 1,500 mAh/g en el ciclo 3. Los valores se estabilizan a partir del ciclo
15, la muestra M3 tuvo tendencia de 417 mAh/g, mientras que en la muestra M4 la

tendencia fue de 315 mAh/g.
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Fig. 4.15 Curvas de capacidad de litiacion y delitiacion de baterias con electrodo M3 y MA4.

La Fig. 4.16 muestra detalladamente la capacidad de la muestra M3. En color verde la
litiacidn, las capacidades maximas fueron de 4,055 mAh/g en el ciclo 1 y 3,905 mAh/g en

el ciclo 2, uUnicamente 150 mAh/g de diferencia entre estos ciclos. Las mayores
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reducciones ocurren en los ciclos 3 al 8 variando entre 3,050-930 mAh/g. La bateria se
estabiliza a partir del ciclo 16 en donde la capacidad varia poco entre ciclos y tomando

valores Unicamente entre 480-311 mAh/g.

La delitiacién, en naranja, tiene capacidad inicial de 1,621 mAh/g y aumenta a 2,110
mAh/g en el ciclo 2. A partir del ciclo 3 comienza a reducir progresivamente y hasta el ciclo
15 los valores varian entre 1,700-455 mAh/g. Del ciclo 16 al 50, la reduccién de capacidad
entre ciclos es pequefa y varia Unicamente entre 418-270 mAh/g, siendo 278.6 mAh/g la

capacidad de delitiacion minima en el ciclo 50.
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Fig. 4.16 Curvas de Capacidad vs Numero de ciclo de la bateria con electrodo M3.

Las altas capacidades maximas obtenidas pueden atribuirse a la estructura que forma el Li
y el P existentes en el electrodo de silicio grado metalurgico, ya que el P dona electrones a
la red del Si, lo cual lo convierte en Si tipo n [32]. El Si tiene cuatro pares de electrones de
valencia, el P tiene cinco pares de electrones de valencia en su capa mas externa. Cuando

el Si entra en contacto con el P, los electrones adicionales se convierten en electrones
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libres, como se muestra en la Fig. 4.17, por lo que la conductividad eléctrica del Si dopado

con P mejora [32].
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Fig. 4.17 Diagrama esquemdtico de la estructura del Si dopado con P.

El material al contener una cantidad moderada de fdésforo puede mejorar tanto la
propiedad eléctrica como la estabilidad del silicio. Una concentracién adecuada de P
puede aliviar el efecto de expansion de volumen durante la insercion de litio y mejorar el
transporte de electrones e iones; asi puede obtenerse una mejor retencién de la
capacidad y un mejor rendimiento de ciclo. Por otra parte, el dopaje con fésforo puede
modificar la estructura de las bandas de energia del silicio, mejorando asi la capacidad de
transporte de iones y electrones, lo que genera una mayor capacidad en la bateria [39]. En
un trabajo llamado “Nanoparticulas de silicio dopadas con fdésforo como electrodo
negativo LIB de alto rendimiento” mencionan que esto puede atribuirse a las mejores
propiedades eléctricas por un dopado de fdsforo moderado (60 mL de acido fosforico por
1 g de nanoparticulas de silicio) y a su estructura estable. El dopaje de fésforo en el silicio
podria introducir un nivel de energia de impureza en el hueco de banda, lo que podria

proporcionar mas portadores eléctricos en el silicio [39].
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Por otro lado, en la Fig. 4.18 puede visualizarse que la capacidad de litiacién maxima de la
muestra M4 se mantuvo durante los dos primeros ciclos, siendo 2,564 mAh/g. Del ciclo 3
al 6 ocurren las mayores reducciones de capacidad manteniéndose mayor a 1,000 mAh/g.

La estabilidad ocurre del ciclo 12 al 50 variando Unicamente entre 150-300 mAh/g.

Puede observarse que la capacidad de delitiacion inicia en 0 mAh/g y aumenta a 926
mAh/g en el ciclo 2, posteriormente el ciclo 3 presenta la capacidad maxima igual a 1,558
mAh/g. Del ciclo 4 al 14 la reduccién es progresiva sin cambios abruptos y a partir del ciclo
15 la capacidad entre ciclos es muy similar, variando Unicamente entre 300-170 mAh/g,
siendo 172 mAh/g la capacidad minima en el ciclo 50. A partir del ciclo 5 los valores de
capacidad de litiacién y delitiacién son muy similares, lo que podria significar que, en la
mayoria de los ciclos, el electrodo puede entregar casi en su totalidad la capacidad litiada

en cada ciclo.
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Fig. 4.18 Curvas de Capacidad vs Numero de ciclo de la bateria con electrodo MA4.

El buen rendimiento de los ciclos puede deberse a la presencia de boro en el electrodo ya

gue este dopante proporciona vias de transporte de iones que acortan la distancia de

46



transmisién de iones y mejoran la capacidad intrinseca de conductividad idnica en la fase
sélida, lo que contribuye a mejorar el rendimiento [40]. Adicionalmente, la ionizacién de
los electrones de los atomos de B deja atomos de B cargados negativamente en sitios
sustitucionales en el Si. Presumiblemente, los datomos de B cargados negativamente
pueden atrapar los iones de Li cargados positivamente cuando los iones de Li estdn siendo
de/litiados por encima de una cierta densidad de dopaje de B en la que el efecto de

atrapamiento supera la conductividad eléctrica mejorada [37].

La buena estabilidad del electrodo, puede ser atribuida a la presencia de dtomos extranos
(de impureza) en el silicio dopado, esto crea una estructura cristalina desordenada que
permite acomodar el cambio de volumen y proporcionar estabilidad frente al proceso de
litiacion/delitiacidn. La tensidon en las estructuras puede relajarse facilmente, sin fractura

mecanica, debido a su pequefio tamafio y al espacio libre circundante disponible [37].

Las curvas de pérdida de capacidad de la Fig. 19 muestran en los valores negativos que la
muestra M4 obtuvo mas ganancia de capacidad que la muestra M3, posteriormente los
valores positivos muestran picos destacables que representan la pérdida maxima en cada
caso. La muestra M3 obtuvo mayor pérdida de capacidad superando el 20 %, mientras
gue en la muestra M4 es maximo de 18 %. Ambas estabilizan |la pérdida de capacidad en
ciclos similares (ciclo 21). Realizando un acercamiento a la curva, se observa que la
muestra M4 es mas estable, pero a pesar de esto en la mayoria de sus ciclos los valores

son mas altos, su tendencia es de 0.57 % mientras que en la muestra M3 es de 0.40 %.

Fig. 4.20 muestra detalladamente la pérdida de capacidad de la muestra M3, ocurriendo la
maxima pérdida de capacidad en los ciclos 3 y 4 (19 y 20 % respectivamente).
Posteriormente hay una reduccion abrupta a 9 % y del ciclo 6 al 19 la reduccién en la
pérdida de capacidad es progresiva con valores entre 8 y 1.5 %. La curva de tendencia
muestra estabilidad a partir del ciclo 20, lo cual indica que la diferencia de pérdida de
capacidad entre ciclos es pequefia y cercana a 0 %, la tendencia de pérdida de capacidad

es de 0.40 % en este caso.
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Fig. 4.19 Curvas de pérdida de capacidad por ciclo de las baterias con muestra M3y M4.
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En el caso de la muestra M4, la figura 4.21 muestra que los valores maximos de pérdida de
capacidad en esta bateria se obtuvieron en los ciclos 4 al 7 superando el 11 %, siendo 17.2
% la pérdida de capacidad maxima en el ciclo 5. Posteriormente hay una reduccion
notable en los valores, del ciclo 8 al 18 predominan perdidas entre 6 y 1 % disminuyendo
de manera progresiva, aunque en ciertos ciclos aumenta un poco la pérdida de capacidad
respecto al ciclo anterior. Finalmente, del ciclo 19 al 50 la pérdida de capacidad es baja y
cercana a 0 %, por lo cual la grafica muestra un comportamiento mas lineal, la tendencia

de los datos de pérdida de capacidad es de 0.57 % en este caso.
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Fig. 4.21 Curva de Pérdida de Capacidad vs Numero de ciclo de la bateria con electrodo MA4.

La comparacién de Eficiencia Coulémbica de estas muestras se observa en la Fig. 4.22,
puede observarse que la bateria 4 mantuvo en su mayoria EC mds alta en la mayoria de
los ciclos. Un aspecto destacable en estas curvas es que en el caso de la muestra M3, a
partir del ciclo 1 obtuvo EC aproximadamente de 20 % y continué con un aumento
progresivo, pero la bateria 4 obtuvo un EC de 0 % en el mismo ciclo. El eficiente en la

muestra M3 aumentd progresivamente (a un ritmo mas lento), pero oscilé de ciclo en
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ciclo, mientras que la muestra M4 obtuvo mayor estabilidad en los valores de,
aproximadamente a partir del ciclo 17. La eficiencia Colombia de la muestra M4 tiene una
tendencia de 87 % y EC mdaxima de 93.7 %, mientras que la muestra M3 tiene tendencia

de 78 % y EC maxima de 91,8%.
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Fig. 4.22 Curvas Eficiencia Couldmbica de baterias con electrodo M3 y M4.

El dopaje con P permiti6 mayores capacidades, los limites de tensién para el ciclo
galvanostatico se alcanzaron en tiempos mas largos. Esto podria significar que la
conductividad del electrodo de Si es mejor (presenta menor caida 6hmica). Este efecto se
ha observado al aumentar la seccidn transversal de las particulas de Si o minimizar su
longitud [28], o cuando se han creado vias conductoras en ellas (por ejemplo, cuando
estan decoradas con nanoparticulas metalicas) [41]. Sin embargo, el uso de elementos del

grupo 3 (B) permite tener mayor CE, lo que indica que las reacciones secundarias no

reversibles son menores en este caso.

La Fig. 23 permite observar a detalle los datos de EC de la muestra M3. Se puede observar

gue el cambio mas notable es el aumento entre el ciclo 1y 2, de 15 % a 54 %
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respectivamente. Hasta el ciclo 10, aumenta progresivamente entre 54-78.5 % y del ciclo
11 al 24 continda aumentando con reducciones en ciertos ciclos. La EC se estabilizo del
ciclo 25 al 50, en un rango de 88 a 89 %, los ciclos 27, 28 y 41 presentan valores mayores a

90 %, obteniendo la EC de 91.8 % en el ciclo 40.

Esta muestra tuvo un comportamiento mas estable en los valores de eficiencia couldmbica

y logrando aprovechar entre 80-91% de capacidad litiada en la mayoria de sus ciclos.
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Fig. 4.23 Curva de Eficiencia Couldmbica vs Numero de ciclo de la bateria con electrodo M3.

Los valores de eficiencia couldmbica obtenidos puede atribuirse a la insercion de fosforo
en la estructura cristalina del Si. Esto genera una distorsidn de la red lo cual genera que se
pueda acomodar mejor la expansidon del volumen durante la litiacién, lo que da lugar a
una estructura Si-P mas estable [39]. Asi mismo, en comparacidn con el Si puro, la aleacién
Si-P tiene particulas de menor tamafio y una estructura interconectada, las particulas mas
pequefias proporcionan un lugar de almacenamiento de litio mas reactivo y ofrecen una

mayor capacidad. La estructura interconectada mejora la estabilidad mecdnica del
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electrodo y aumenta la vida util del ciclo, lo que constituye una razén importante para

mejorar el rendimiento del ciclo [42].

Respecto a la curva de EC de la muestra M4 (Fig. 24), es notable que en la mayoria de
ciclos hay estabilidad en los valores, con pequefios aumentos y reducciones en ciertos
ciclos. Del ciclo 1 al 2 la EC cambia de 0 % a 36 %, y es en los primeros ciclos en donde
ocurren los mayores cambios de EC, del ciclo 3 al 6 aumenta progresivamente en un rango
de 70 a 86 %. A partir del ciclo 8 hasta el 50 puede notarse un comportamiento mas lineal
en la curva, debido a que el cambio en la EC es poco entre ciclos y cercana a 90%, en su
mayoria supera este valor. Del ciclo 40 al 50 se obtienen los valores de eficiencia

couldmbica mas altos, siendo 93.7 % la eficiencia couldmbica maxima en el ciclo 47.
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Fig. 4.24 Curva de Eficiencia Coulombica vs Numero de ciclo de la bateria con electrodo M4.

En resumen, el rendimiento electroquimico del electrodo con dopado tipo n (Fosforo)

puede atribuirse a las siguientes razones [39, 40].

1. Lla conductividad eléctrica del Si dopado con P aumenta 5x103veces.
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2. La aleacidn Si-P tiene superficie especifica mas alta y podria disminuir la distancia
de transporte de electrones y iones de litio.
3. El Si dopado con P alivia el efecto de expansidén de volumen debido al mayor

coeficiente de difusidn del Li+.
En el caso del electrodo con dopado tipo p (Boro) se atribuye a lo siguiente [37, 38]:

1. El dopante B induce la expansién local de la red, lo que contribuye a mejorar el
rendimiento y la estabilidad del ciclo.
2. La estructura Si-B proporciona un notable acomodo del cambio de volumen,

mejorando la estabilidad estructural frente a los ciclos.

Esto significa que, el dopaje es una forma importante de ajustar las propiedades eléctricas
de los materiales de silicio cristalino. Mediante la insercién de atomos dopantes, como el
fosforo o el boro, dentro del silicio, el nivel de energia de las impurezas surgird en la
banda prohibida del silicio, por lo tanto, el tipo conductor se puede ajustar y la
conductividad eléctrica aparentemente mejorara [39]. El dopaje es un método eficaz para
mejorar la conductividad eléctrica y mitigar el impacto de la expansiéon de volumen de los

materiales de dnodo de Si [32].

Adicionalmente, fueron calculados los mismos pardametros de rendimiento para el
electrodo con muestra de polvo de silicio (muestra N). En la Fig. 4.25 se presenta su curva
de Capacidad vs Numero de ciclos, la cual muestra capacidad de litiacion méxima de 2,281
mAh/g en el ciclo 1, reduciendo a 892 mAh/g en el ciclo 2. Los ciclos 3 al 7 muestran
pérdidas y ganancias aleatorias entre 962-867 mAh/g. Del ciclo 8 al 20, desciende
progresivamente la capacidad y ya no se presentan ganancias en ningun ciclo posterior. La
bateria se estabiliza a partir del ciclo 22 al 50 en donde los valores varian entre 400-218

mAh/g.

La capacidad de delitiacion inicial fue 167 mAh/g y aumentd progresivamente en los 3
ciclos posteriores. La capacidad maxima fue de 783 mAh/g en el ciclo 4 y posteriormente

comenzo a disminuir. Del ciclo 4 al 15 la capacidad es mayor a 500 mAh/g y del ciclo 16 al
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29 lo valores varian entre 300-400 mAh/g. Del ciclo 30 al 50 predominaron valores

cercanos a 200 mAh/g.
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Fig. 4.25 Curva de Capacidad vs Numero de ciclo de bateria con electrodo N.

Al comparar las curvas de Capacidad vs Numero de las cinco baterias analizadas
anteriormente, se observa una disminucién de capacidad tras los ciclos iniciales, esto
podria estar relacionado con la reorganizacién interna del electron durante estos ciclos. La
reorganizacion de los materiales activos conduce a una inactivacion temporal del material

activo antes de que recupere su capacidad normal [40].

Por otro lado, la reduccién de capacidad de los electrodos de Si durante los ciclos de
litiacion/delitiacién se atribuye principalmente al deterioro de la estructura de Si,
probablemente por la pérdida de contacto eléctrico con el Si. La pérdida de contacto
eléctrico es el resultado del cambio de volumen de los electrodos de Si y puede producirse
por la ruptura de segmentos de Si. Ademas, la superficie del silicio se oxida con facilidad y
se forma rapidamente una capa de éxido nativo de varios nandmetros de grosor al

exponerse al aire. Esta fina capa de oxido puede afectar negativamente al rendimiento de
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la bateria al reducir la eficiencia de litiacién y reducir la conductividad eléctrica [38]. Asi
mismo, puede atribuirse a la formacién de la capa SEl, la cual se forma cuando la bateria
se cicla por primera vez [12]. La capa SEl es de caracter irreversible y es por ello que
después del ciclo 1, en ninguno de los casos vuelve a alcanzarse la capacidad maxima
inicial, pero al llegar a un ciclo determinado, esta se estabiliza sin presentar cambios

sobresalientes.

La tabla 4.1 muestra la tendencia de los valores de capacidad de litiacién y delitiacion de
las baterias analizadas, los cuales fueron calculados en el rango de ciclos de estabilidad de

la bateria (a partir del ciclo 15 en la mayoria de los casos).

Tabla 4.1 Tendencia de los valores de capacidad.

Valores tendencia de la capacidad (mAh/g)

Muestra Litiacion Delitiacion
M1 380 320
M2 310 290
M3 482 420
M4 355 316
N 388 363

En la Tabla 4.1 puede observarse que de las baterias ensambladas con electrodo de silicio
grado metalurgico, la muestra M3 fue la que obtuvo los valores mas altos de capacidad,
tanto de litiacién como de delitiacidén, en la mayoria de los ciclos. Asi mismo, esta bateria
obtuvo la capacidad maxima mads alta de todas las muestras y fue la Unica con una
tendencia mayor a 400 mAh/g. Estas caracteristicas distintivas podrian atribuirse a los

efectos que genera el tipo de impureza existente en la muestra.

Por otro lado, las muestras M1 y polvo de silicio obtuvieron valores similares en la
tendencia de capacidad, esta similitud entre las muestras podria atribuirse a que la

muestra M1 es la que tiene mayor pureza de las todas las muestras de silicio grado
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electrénico (99.99 %). Por lo cual, al ser mds pura, posiblemente este teniendo un

comportamiento mas parecido al del electrodo de polvo de silicio.

La Fig. 4.26 corresponde a la curva de pérdida de capacidad vs numero de ciclos de la
bateria con electrodo N. Los puntos de pérdida de capacidad se muestran variables en
todo el ciclado galvanostdtico, siendo la pérdida de capacidad 5 % en el ciclo 11. En
general, la curva de tendencia muestra reducciones progresivas y la pendiente se
evidencia entre los ciclos 18 y 25, ya que es en donde existe la mayor diferencia de
pérdida de capacidad entre ciclos. A partir del ciclo 35 el comportamiento se estabiliza y la

pérdida de capacidad tiende a 0.92 %.

B Valor de Pérdida de Capacidad
Curva de Tendencia

Pérdida de Capacidad por Ciclo (%)

Numero de Ciclo

Fig. 4.26 Curva de Pérdida de Capacidad vs Numero con electrodo N.

Respecto a este pardmetro, en las 5 baterias predominan valores pequenos de pérdida de
capacidad y cercanos a 0 %, las pérdidas maximas y los cambios notorios ocurren en los
ciclos iniciales. Analizando todas las curvas de pérdida de capacidad por ciclo, se puede
notar que las muestras de silicio grado metallrgico presentaron perdidas de capacidad

maximas mayores a la muestra de polvo de silicio. Siendo 5% la pérdida de capacidad
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maxima en la muestra N mientras que en las muestras M1, M2, M3 y M4 fueron de 12, 8,

20y 17 % respectivamente.

Por otro lado, las curvas de tendencia muestran que las muestras de silicio metalurgico
fueron mas estables que la muestra de polvo de silicio, destacando las muestras M3 y M4.
En la muestra de polvo de silicio predominan valores mads altos que en las muestras de
silicio metallrgico, con una tendencia de 0.92 %, mientras que las muestras M1, M2, M3 y

M4 tienen tendencias de 0.36, 0.43, 0.40 y 0.57 % respectivamente.

Finalmente, la Fig. 27 muestra la curva de eficiencia couldmbica de la muestra N, en
donde la mayoria de los ciclos obtuvieron una entrega efectiva de capacidad litiada,
mayor a 90 % y con estabilidad en los valores, los cambios mas abruptos ocurrieron en los
primeros 5 ciclos. El ciclo 1 destaca por presentar la EC minima de 7.3 % y el ciclo 2
aumenta a 61 %, a partir de este ciclo, la eficiencia coulémbica aumenta progresivamente
hasta el ciclo 5 (86 %). En el resto de los ciclos, hasta el 50, hay pequefias variaciones de
aumento y reduccidon, manteniéndose por encima de 90 %. La eficiencia coulémbica

maxima es de 95% en los dos ultimos ciclos (49 y 50).
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Fig. 4.27 Curva de Eficiencia Coulombica vs Numero de ciclo de la bateria con electrodo N.
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Analizando y comparando todas las curvas de eficiencia coulémbica, se puede decir que la
muestra N (polvo de silicio) obtuvo valores de eficiencia coulémbica mas altos de todas las
baterias, aunque la diferencia no es grande con las muestras de silicio grado metalurgico,
si es destacable. Por otro lado, la muestra M4 presenta la eficiencia couldémbica minima
mas baja (alrededor de 0 %), mientras que la bateria 2 presenta 40 %, ambas en el ciclo 1.
Por otro lado, en el ciclo 2, las cinco baterias presentan aumentos bruscos de EC, aunque
con magnitudes diferentes. La bateria 4 es la que muestra los valores de EC mas
constantes, siendo capaz de estabilizarse antes que las demas: a partir del ciclo 5 los

valores no muestran variaciones abruptas.

La tabla 4.2 muestra la Eficiencia Couldmbica maxima y minima obtenidas en las cinco

diferentes baterias con danodos de silicio grado metalurgico y polvo de silicio.

Tabla 4.2. Valores mdximos, minimos y tendencia de la EC de las baterias analizadas.

Muestra Eficiencia Couldmbica (%)
Maxima Minima Tendencia
M1 88 28 84
M2 91 40 86
M3 92 15 78
M4 94 0 87
N 95 7 92

La Tabla 4.2 muestra la tendencia de los valores de eficiencia coulémbica de la bateria,
dicho valor representa al valor de eficiencia couldmbica en el cual tienden a estar la
mayoria de los ciclos. Puede notarse que la muestra N obtuvo EC mdaxima mas alta y
también la tendencia mas alta, mientras que, de las muestras de silicio metalurgico, fue la
muestra M4 la que tuvo una EC maxima mas cercana al valor obtenido en la muestra N.
Todas las muestras de silicio grado metaldrgico obtuvieron una tendencia menor a 90 %,
siendo la mas alta 87 % en el caso de la muestra M4, y 78 % la tendencia de EC mas baja

en la muestra M3.
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Los altos valores en la tendencia de eficiencia couldmbica se alcanzaron aproximadamente
del ciclo 20 en adelante; esto podria estar relacionado con la estabilidad lograda por las
baterias, hecho observado en las curvas de Capacidad vs No. de ciclo. Por otro lado,
probablemente la litiacién/delitiacion de los ciclos ~20 en adelante, fue mas superficial y

por ende la EC fue mayor y las pérdidas de capacidad fueron menores.

La baja EC y la pérdida de capacidad en los primeros 10 ciclos puede estar relacionada con
la formacidn del SEl, es posible que la formacidn de SEI de las muestras no solo impacta en

el primer ciclo.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

Las pruebas de ciclado galvanostatico de baterias de media celda con electrodo de trabajo
de silicio de grado metalurgico revelaron que el uso de una muestra de silicio de grado
metallrgico tipo n (dopado con fésforo — P) proporciona los valores mas altos de
capacidad especifica, mientras que el uso de elementos del grupo 3 (B, Al) permite tener
mayor eficiencia coulémbica, lo que indica que las reacciones secundarias no reversibles
son menores en este caso. En comparacidén con las muestras no dopadas, las muestras
dopadas con boro y fosforo presentan las eficiencias couldmbicas mds bajas durante los
primeros ciclos, pero después presentan las mas altas, junto con las capacidades mas
elevadas. Sin embargo, en general, todos los electrodos de silicio de grado metaldrgico
muestran una tendencia a mantener la capacidad en valores superiores a 200 mAh/g (y

superiores a 400 mAh/g en el mejor de los casos).

Un menor contenido de Fe permite una mayor capacidad, sin embargo, un mayor
contenido de Fe ayuda a la estabilidad de la capacidad. Sin embargo, la presencia de
aleaciones Si-Fe mejora la estabilidad mecanica de los anodos de silicio, que sufren un

cambio de volumen de hasta el 300 %, para formar aleaciones Li-Si.

Los resultados indican que el silicio de grado metallrgico puede ser una alternativa viable
como material activo de electrodos de baterias con capacidades especificas competitivas,
a pesar de la presencia de una elevada cantidad de impurezas. También es digno de
mencidon que las particulas de Si utilizadas para el presente estudio son de tamafio
micrométrico, pero es deseable tenerlas en dimensiones inferiores para evitar el
agrietamiento mientras se litian/delitian. Por lo tanto, los resultados podrian mejorar

mucho si el Si se moliera en particulas mas pequefias antes de preparar los electrodos.
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Sustentante de la carrera: Ing. en Energias Renovables

Fecha de examen profesional: 9 de noviembre de 2023 a las 10:00 horas

NOMBRE CARGO
DRA. CASTILLO LOPEZ DULCE NATALIA Presidente
DR. VIVALDO DE LA CRUZ ISRAEL Secretario
DR. COYOPOL SOLIS ANTONIO Vocal

NOTA: ESTE DOCUMENTO TIENE VIGENCIA POR 6 MESES A PARTIR DE LA FECHA DE SU EXPEDICION.

Sin mas por el momento y agradeciendo de antemano su atencién y apoyo me despido.

Atentamente
"Pensar bien, para vivir mejor"
H. Puebla de Z., a 15 de noviembre de 2023

M.C. David César Malpica Moreda

Secretario Académico
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