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Resumen

Debido al impacto que tienen las baterias de ion litio en la vida actual, es importante
continuar con su desarrollo y mejora en los componentes que las integran. Se sabe que el
grafito es el material que comunmente se usa para la fabricacion de anodos, sin embargo la
capacidad de almacenamiento de iones Li es baja (370 mAh/g) comparada con la que
ofrece el Si (4200 mAh/g). No obstante, el uso del Si como anodo en baterias se ha
restringido debido a que presenta algunos inconvenientes, tales como: la pulverizacién al
insertar y extraer los iones Li, asi como la baja conductividad electronica e iénica. Tratando
de dar solucion a los inconvenientes mencionados, en el presente trabajo se propone
estructurar Si cristalino de baja resistividad en forma de nanoparedes y emplearlas como
anodo de baterias de ion Li. La obtencion de las nanoparedes se logr6 mediante la
optimizacion del proceso de grabado quimico asistido por metal. Siendo ésta la primera vez
que se obtienen nanoparedes de Si con una resistividad menor a 0.001 Q-cm. Las
nanoparedes atn adheridas al sustrato de Si fueron litiadas y delitiadas y se caracterizaron
mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos-x (XPS) y espectrometria de masas de
iones secundarios por tiempo de vuelo (ToF-SIMS). Con estas técnicas de analisis de
superficie se examin6 la interfaz de electrolito solido (SEI) y se encontré que en sus
componentes estan: LiSi, Li,SiOz y LisSiO4. Por otro lado, se fabricaron &nodos de pasta
usando las nanoparedes de Si en combinacion con negro de carbén y carboximetil celulosa.
Los anodos se ensamblaron en baterias y se caracterizaron mediante voltamperometria
ciclica, espectroscopia de impedancia y ciclado galvanostatico a diferentes velocidades. Los
anodos baja resistividad presentaron una capacidad de almacenamiento de 3500 mAh/g y
mostraron tener una menor pérdida de capacidad en comparacion con anodos de

nanoparedes de Si de alta resistividad.
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Abstract

As a result of the impact that ion lithium batteries have nowadays, it is important to
continue with its development and the improvement of its components. It is well known
that graphite is a material commonly used in the production of anodes, however, the storage
capacity of Li ions is low (370 mAh/g) compared with the one that Si offers (4200 mAh/g).
Although, the use of Si as an anode in batteries has been restricted due to the issues it has,
like pulverization when insert and extract Li ions and the low electronic- and ionic
conductivity. In trying to give a solution to the mentioned inconvenients, in this work it is
proposed to structure crystalline Si with low resistivity in nanowalls form and use them as
an anode in ion Li batteries. The obtention of nanowalls was achieved through the
optimization in the process of metal-assisted chemical etching. Being this the first time in
obtaining Si nanowalls with a resistivity less than 0.001 Q-cm. The nanowalls attached to
Si were litiated and delitiated as well as analyzed through x-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) and time-of-flight secondary ion mass spectrometry (ToF-SIMS). With these surface
analysis techniques, it was examined the SEI layer and among its components, there are
LikSi, Li,SiOz, and LisSiO4. On the other side, paste anodes were produced with Si
nanowalls mixed them with carbon black and carboxymethyl cellulose. Anodes were
assembled in batteries and they were characterized through cyclic voltammetry, impedance
spectroscopy, and galvanostatic cycling at different C rates. Anodes of low resistivity
displayed a storage capacity of 3500 mAh/g and they showed a lower capacity loss in
comparison with anodes of Si nanowalls of high resistivity.
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CAPITULO ]

INTRODUCCION

El consumo de dispositivos electronicos portatiles como computadoras y teléfonos
moviles ha aumentado significativamente en las ultimas décadas incluyendo las tecnologias de
almacenamiento con altas capacidades de energia gravimétrica y volumétrica que son necesarias
para su funcionamiento. Dentro de las tecnologias de almacenamiento, las baterias de ion litio
(LIBs) proporcionan la mayor densidad de energia en comparacion con las baterias de plomo-
acido, Ni-Cd y Ni-MH. Desde su comercializacion en los 90’s por la compaiiia Sony [1], las
LIBs han dominado el mercado para ser usadas en equipos electronicos portables.

Por otro lado, el uso de las LIBs no se limita a dispositivos electrénicos portables,
también tienen un alto impacto en el medio ambiente, ya que son empleadas en automdviles
hibridos y eléctricos y como fuente de almacenamiento de energias renovables. Con la
intervencion de las LIBs en estas aplicaciones se pretende disminuir las emisiones de didxido de
carbono que contribuye al efecto invernadero.

Debido al impacto que tienen las LIBs en la vida actual, es importante continuar con su
desarrollo, de esta forma se busca implementar mejoras en los componentes de las baterias. Estas
mejoras incluyen la bdsqueda de materiales que ofrezcan una mayor capacidad de
almacenamiento, velocidad, potencia, entre otras; sin dejar de considerar que los procesos de
fabricacion sean amigables con el medio ambiente, econdmicos y sencillos.

Es por ello que dentro de la comunidad internacional de investigacion, el silicio (Si) es
uno de los materiales que ha ganado mas interés para su aplicacion en LIBs debido a que
presenta la mayor capacidad de almacenamiento de estos iones (en comparacién con otros
materiales para anodos). El Si ofrece una capacidad nominal de almacenamiento de 4200 mAh/g,
diez veces mas que la que ofrece el anodo de grafito (370 mAh/g), el material mas comin para
anodos [2]. Sin embargo, por el momento no hay baterias comerciales a base de Si en bulto, ya

que se pulveriza al realizarse la insercion y extraccion de los iones litio Li*; debido a



expansiones volumétricas y a stress mecanico que se genera dentro del Si como consecuencia del
acomodamiento de una cantidad grande de Li (hasta 4.4 atomos de Li por atomo de Si) [3],
ocasionando pérdida de contacto eléctrico entre el Si y el colector de corriente que finalmente
genera una pérdida de capacidad de almacenamiento en la bateria. Por otro lado, el Si presenta
otra clase de problemas, como su baja difusividad de iones Li* que es el factor que determina qué
tan rapido puede litiarse/delitiarse una bateria y por Gltimo la baja conductividad electronica que
evita que la litiacion se lleve a cabo.

Una propuesta para resolver el problema de pulverizacion del Si ha sido el construir las
baterias con Si nano/micro-estructurado, de esta forma la estructura de Si soporta el estrés
causado por la incorporacion de Li a la red [4]. EI Si se ha usado como &nodo en diversas
geometrias para tener buenas condiciones de litiacion/delitiacion, algunos ejemplos son: los
microalambres [5], nanoparticulas [6] y nanotubos [7]. Mientras que, para resolver el problema
de la difusividad se ha buscado trabajar con estructuras de Si porosas, como son peliculas [8] o
particulas de Si poroso (PSi) [9], que cuentan con canales en donde se puede infiltrar el
electrolito de la bateria. Finalmente, el problema de la conductividad electrénica se ha aminorado
al utilizar recubrimientos de materiales conductores sobre el Si, como metales o carbdon [10] [11].

Estas soluciones han sido apropiadas, presentando una mejora en el rendimiento de los
anodos de Si, sin embargo, son escasos los trabajos en donde se trata de resolver todos los
problemas antes citados. Por ello, es que es deseable contar con dnodos de Si que tengan las
siguientes caracteristicas:

1) anodos de Si nano-/micro-estructurados, pero que ademas

2) contengan canales para la difusion de iones de Li y que

3) presenten buena conductividad electrénica

En este trabajo, para dar solucién a los inconvenientes mencionados, se propone emplear
la técnica de Grabado Quimico Asistido por Metal (MACE) para obtener nanoestructuras de Si
en forma de paredes partiendo de un sustrato de baja resistividad (altamente dopado). Las
nanoparedes de Si serdn empleadas como material activo para fabricar anodos procurando
cumplir con las caracteristicas mencionadas. Asi mismo, se espera que la nanoestructura evite la
fractura de Si por expansion volumétrica durante su carga y descarga en baterias y al mismo
tiempo ayude a la difusion de iones Li. El dopado del Si permitira contar con buena

conductividad eléctrica.



OBJETIVO GENERAL

Fabricar nanoparedes de Si y emplearlas como anodo de baterias de ion Li, partiendo de

Si cristalino de baja resistividad.

OJETIVOS PARTICULARES

Desarrollar y optimizar el proceso MACE para obtener nanoparedes de Silicio con
diferentes resistividades.

Caracterizar la obtencién de nanoparedes mediante microscopia electronica de
barrido.

Estudiar los procesos de litiacion y delitiacion en las nanoparedes fabricadas en Si de
diferente nivel de dopado mediante el analisis de superficies.

Preparar anodos a base de las nanoparedes de Si de alta y baja resistividad y
caracterizarlos electroquimicamente por las técnicas de: voltamperometria ciclica,

espectroscopia de impedancia y ciclado galvanostatico.



CAPITULO II

MARCO TEORICO

2.1 BATERIAS DE ION LI

De forma general, una bateria es un dispositivo que transforma la energia quimica en
energia eléctrica mediante reacciones de oxidacion y reduccion. Una LIB convencional consiste
principalmente por dos electrodos de metal o de material compuesto a los que se les conoce como
anodo (electrodo negativo) y catodo (electrodo positivo). Estos electrodos son separados por un
material aislante semipermeable que permite el flujo de electrones y que evita que se toquen los
electrodos. Estos tres elementos: anodo, catodo y separador, estan inmersos en un liquido

conductor ionico llamado electrolito [12], como se puede ver en la Fig. 2.1.1.

Anodo Separador  Ctodo

| It

Aplicacion

Fig. 2.1.1 Componentes de una bateria

Las baterias se pueden clasificar en primarias y secundarias. Las primarias son aquellas
que no se pueden recargar, es decir, una vez se extrae su energia, estas son desechadas, tal es el
caso de las baterias alcalinas. Las baterias secundarias permiten su descarga y carga (1 ciclo) por
un namero finito de ciclos [13]. Estos ciclos conforman la vida util del dispositivo, la cual esta

determinada por la estabilidad mecanica, eléctrica y quimica de los materiales que la forman.



Algunos ejemplos de baterias secundarias son plomo-acido, niquel-cadmio e ion litio, de la cual
se hablara a detalle a continuacion.

Las baterias de ion Li (LIBs), son un tipo de baterias secundarias que se han utilizado en
dispositivos portétiles o en automdviles. EI primer prototipo de la LIB, se comenzd a
comercializar en 1991 [1] con éxito y aceptacion en el mercado debido a alta densidad de
energia, buen rendimiento y minimo efecto de memoria.

El funcionamiento interno de una LIB se basa en el transito de iones Li* entre los
electrodos. Para tener una idea mas clara de como es el transito de los iones Li* y de las
reacciones que se llevan a cabo, consideraremos una bateria formada con un catodo de éxido de
cobalto y litio (LiC0oO,) y a4nodo de grafito. Ver Fig. 2.1.2. En el proceso de carga los iones Li*
se desplazan de céatodo a anodo, esto es, los iones Li* se desintercalan de la estructura del catodo
liberando un electrén y el Co®" se oxida en Co** (2.1). Mientras que los iones Li* se intercalan en
las capas del grafito para formar LixCg (2.2). En el proceso de descarga, el Li se ioniza al perder
un electrén y se desintercala de las capas de grafito [12]. Los electrones circulan en la misma

direccion que los iones Li* pero lo hacen a través del circuito externo.
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Fig. 2.1.2 Diagrama de una bateria de ion Li.



Reaccion Catodica:

LiCoO, < Li;_,C00, + xLit* + xe™? 0<x<05 (2.1)
Reaccion Anddica:

6C + xLitt + xe™! o Li, Cq x=1 (2.2)
Reaccion total:

6C + LiCo0, < Li,Cs+ Li;_,Co00, (2.3)

Externamente, cuando la bateria se encuentra cargada y se conecta a un dispositivo para
ponerlo en funcionamiento, el circuito eléctrico se cierra, de este modo la diferencia de potencial
entre electrodos provoca la circulacion de particulas ionizadas de anodo a catodo. Mientras que el
movimiento de electrones a través del circuito externo entre los colectores de corriente. En el
caso de conectar la bateria a una fuente de corriente eléctrica, ésta se recarga [14]. Un ciclo
completo de carga/descarga en este tipo de dispositivos es sélo posible gracias a la naturaleza

reversible de las reacciones quimicas implicadas.

2.2 MATERIALES DE LOS ELECTRODOS

2.2.1 CATODOS

Los materiales que son usados como céatodos en las LIBs son los 6xidos de metales de
transicion, espinelas y olivinos. El 6xido metélico LiCoO, ha sido usado desde 1991 [15]
ofreciendo una capacidad tedrica de 150 mAh/g. Sin embargo, el LiCoO, presenta algunos
inconvenientes como el costo y la toxicidad del cobalto ademas de la seguridad de la evolucion
del O, después de una sobrecarga [16] [17]. Metales como Mn, Ni y Al han sustituido al Co para
formar una capa estructurada litio metal oxido dando una estabilidad térmica y ciclabilidad [18]
[19]. La espinela LiMn,O, como céatodo en LIBs tiene una ventaja en costo comparada con el
catodo de LiCoO; [20]. Las olivinas estructuradas LiFePO, es otro material usado como catodo
que presenta una buena estabilidad estructural, capacidad (~160mAh/g) y voltaje de ciclado
(~=3.5V) [21].



2.2.2 ANODOS

Los materiales para 4nodos en LIBs pueden ser divididos de acuerdo a tres diferentes
mecanismos de litiacion/delitiacion: intercalacion, conversion de materiales y aleacion. A
continuacion se describen algunos materiales correspondientes a cada uno de los mecanismos.
Entendemos por litiacion, la insercién de los iones Li dentro del material del electrodo y
delitiacion es el proceso inverso a la litiacion, es decir, la extraccion de los iones Li del

electrodo.

2.2.2.1 MATERIALES DE INTERCALACION

El grafito es el material mas comdn para la fabricacion de anodos de LIBs debido a su
bajo costo. La capacidad tedrica del grafito es de 370 mAh/g que corresponde a la composicién

de LiCg en estado completamente litiado [22].

2.2.2.2 MATERIALES DE CONVERSION

Esta clase de materiales para anodos, estan formados generalmente por un metal de
transicion (por ejemplo: Fe, Co, Mn, etc) y Oxigeno. La reaccidn electroquimica que los

materiales de conversion experimentan se presenta como:

My0, + 2yLi* + 2ye™ < xM + yLi,0 (2.4)

Los materiales anddicos de conversion mas estudiados son los 6xidos metalicos como a-
Fe,O3 [23] [24], Fes04[25] [26] y MnO, [27] [28]. Los Oxidos metalicos tienen varias ventajas
tales como su alta capacidad tedrica (932 mAh/g, 1026 mAh/g y 1230 mAh/g, respectivamente)
comparada con la del grafito y bajo costo. Sin embargo, los Oxidos metalicos presentan
problemas de cambio de volumen durante el ciclo carga/descarga, interfaz de electrolito solido
(SEI, por sus siglas en inglés) inestable y poca retencion de capacidad. Los problemas

mencionados limitan la aplicacion a gran escala de estos materiales.



2.2.2.3 MATERIALES DE ALEACION

Una aleacion se define como una mezcla de uno o mas elementos siempre y cuando por
lo menos uno sea metal. Hablando de baterias, elementos puros como Si, Sn, Sh, Al, Mg, Zny
sus aleaciones con Li han sido ampliamente estudiados como materiales para anodo en LIBs
debido a su alta capacidad comparada con el grafito [29] [30]. En la Tabla 2.1 se listan los
elementos antes mencionados junto con la fase de aleacion litiada y su capacidad gravimétrica

comparada con la del grafito.

Tabla 2.1. Fase de aleacidon completamente litiada y la capacidad gravimétrica de varios elementos como
anodos en LIBs (Adaptada de [29])

Material Fase completamente Capacidad
litiada (mAh/qg)

Grafito LiCs 350

Zn LiZn 410

Sb LisSb 660

Al LiAl 993

Sn Li4,4Sn 998

Si Li3 75Si 3579

De los elementos listados en la Tabla 2.1, el Si se considera como un elemento
prometedor debido a su extraordinaria capacidad de almacenamiento y costo asequible. La
combinacion de Li-Si a diferentes temperaturas resulta en la formacion de diferentes fases de
aleacion [31]. De acuerdo al diagrama de fases Li-Si reportado por Okamoto [32] que se muestra
en la Fig. 2.2.1, la fase Liy,Sis corresponde a la capacidad teodrica de 4200 mAh/g que es la
maxima capacidad de almacenamiento del Si. Esta aleacion se obtuvo a una temperatura de ~600
°C. Mientras que la litiacion del Si a temperatura ambiente, la fase de aleacion alcanzada es de
Li1sSis y corresponde a una capacidad tedrica de 3579 mAh/g [33].

De acuerdo a Obrovac y Krause [34] durante la primera litiacion el Si cristalino se somete
a dos fases de reaccion que conducen a la formacion de siliciuro de litio amorfo (LikSi) y la
litiacion continua da como resultado la fase cristalina litiada de Li;sSis. Durante el siguiente

proceso de litiacion la fase Li;sSig se transforma de nuevo en Li,Si.
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Fig. 2.2.1 Diagrama de fases Li-Si [32]

2.3 ELECTROLITO

Otro componente importante de las LIBs es el electrolito, que es el medio de transporte
de iones Li durante el ciclado de la bateria. El electrolito en las LIBs puede emplearse en
diferentes sistemas: liquido [35], gel [36], ceramico [37], polimero sélido [38] y liquido i6nico
[39]. Entre los sistemas mencionados los electrolitos no acuosos que emplean carbonatos son los
mas utilizados debido a su alta conductividad de iones Li* a temperatura ambiente, por ejemplo
la sal hexafluorofosfato de Li (LiPFg) en etilencarbonato (EC) y dietil carbonato (DEC). A pesar
de que es muy comun emplear la sal LiPFgen las LIBs, también se han desarrollado nuevas sales
con el objetivo de lograr un mejor funcionamiento en la bateria; algunos ejemplos de sales de Li
son: difluorohexaborato de litio (LiDFOB) [40] [41] y la bis(fluorosulfonil) imida de litio
(LiFSI) [42]. Por otro lado, los solventes usados en el electrolito liquido también son importantes
y generalmente se aplica una mezcla de solventes para lograr una alta permitividad dieléctrica y
una baja viscosidad (por ejemplo: dimetil carbonato (DMC), DEC, etilmetil carbonato (EMC)
[35] [43]. Los solventes carbonatados al igual que las sales no son electroquimicamente estables
a los voltajes de operacion de las LIBs por lo que seran descompuestos en la capa SEI. Pueden
ser agregados algunos aditivos al electrolito [44] [45] para tener un buen rendimiento en el

ciclado de la bateria asi como también mejorar la estabilidad en la capa SEI.



2.4 INTERFAZ DE ELECTROLITO SOLIDO

Durante el ciclo inicial de carga/descarga de una LIB, se forma una pelicula de
pasivacion en cada uno de los electrodos y es conocida como interfaz de electrolito sélido (SEI,
por sus siglas en inglés) [46]. La capa SEI debe ser uniforme y flexible para proteger al electrodo
y ajustarse a un cambio de volumen durante el ciclo. Esta formada por componentes organicos e
inorganicos [47] y su formacion puede tener una influencia positiva o negativa en una LIB. La
influencia positiva, se ve reflejada en el rendimiento electroquimico de la bateria y al prevenir la
continua degradacion del electrolito. La influencia negativa de la capa SEI, se debe a que su
formacion implica el consumo de materiales activos que resulta en una pérdida irreversible de

capacidad.

2.5 S1cOMO0 ANODO EN BATERIAS DE ION LI

Como se vio en la seccién 2.2.2, un material de aleacién atractivo para la fabricacion de
anodos es el Si, debido a que ofrece una capacidad de almacenamiento 4200mAh/g de iones Li*
[2]. Esta alta capacidad de almacenamiento es més de diez veces que la que ofrece el grafito (370
mANh/g) que es el material que comunmente se usa para la fabricacion de anodos. El Si ademas
de ofrecer una gran capacidad de almacenamiento, es el segundo elemento mas abundante en la
naturaleza, convirtiéndolo en un material atractivo para su aplicacién en baterias comerciales
[48]. Desafortunadamente, el Si en bulto usado como anodo presenta una expansion volumétrica
de ~300 % que se genera al insertar y extraer iones Li* ocasionando fracturas. Las fracturas
pueden hacer que se rompa el aislamiento eléctrico provocando un corto circuito en la bateria
[49], ademas de romper el contacto eléctrico entre el material activo y el colector de corriente.
También es importante considerar la formacion de la capa SEI en la superficie del Si y que
conduce a una pérdida de capacidad de almacenamiento. Por otro lado, también es necesario
considerar que la baja difusividad de iones Li y la baja conductividad eléctrica que presenta el Si
afectan significativamente la capacidad y utilizacion de la capacidad total de electrodos de Si
[50].

Diversas estrategias han sido desarrolladas para intentar dar solucion a los problemas

mencionados. Estas estrategias involucran la fabricacion de nanoestructuras, la modificacion de
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la superficie, la adicion de aditivos al electrolito y el uso de un colector de corriente apropiado.
Se han realizado esfuerzos considerables dedicados a la generacion de diversas nanoestructuras
de Si tales como: peliculas delgadas [51], micro/nano-alambres [52] [53], nanoparticulas [54] y
nanoparedes [55].

El uso de nanoestructuras ha traido muchas ventajas sobre el Si en bulto, ya que las
nanoestructuras reducen el estrés mecanico y permiten tener un mejor acomodamiento ante los
grandes cambios en volumen durante los procesos de litiacion y delitiacion. Proveen una alta
area superficial permitiendo una rapida difusion de iones Li* y ademas se puede acortar la

distancia de difusion de los iones Li* y mejorando la velocidad de capacidad [50] [56].

2.6 GRABADO ASISTIDO POR METAL (MACE)

El método de Grabado Quimico Asistido por Metal (Metal Assited Chemical Etching, MACE),
es un proceso innovador y un método para formar una amplia gama de estructuras de Si a micro/nano
escala. MACE es un método simple y de bajo costo que puede ser llevado a cabo en un laboratorio
de quimica.

De manera general, el método MACE se puede realizar en dos etapas. La primera se inicia
con el depdsito de particulas de un metal noble por ejemplo Au, Ag o Pt [11] que es empleado como
catalizador. En donde el depésito de particulas se puede llevar a cabo de diferentes maneras, por
ejemplo: sputtering [57], spin-coating [58], deposito quimico [59], entre otras. La segunda etapa
es el MACE, es decir, el proceso de grabado quimico al sustrato de Si con las particulas
metalicas depositadas. El grabado quimico se lleva a cabo en una solucién con un reactivo
grabante y un oxidante [60] [61].

Para describir el proceso MACE con mas detalle, vamos a considerar a la plata (Ag)
como metal catalizador y como su precursor al nitrato de plata (AgNO3). El depdsito de Ag o de
algin otro metal involucra iones de fluor (F) de manera que la velocidad de deposito esta
directamente relacionada con la cantidad de acido fluorhidrico (HF) en la solucién de deposito
[62]. Las reacciones quimicas 2.5 y 2.6 [63] describen el depdsito de Ag. En la reaccion 2.5 el
HF graba al Si y produce electrones que son capturados por los iones Ag* y se reducen en Ag’

(particulas metalicas) sobre la superficie del sustrato de Si. Ver Fig. 2.6.1.
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6HF +Si — H,SiFy+ 4e~ + 4H* (2.5)
Agt + e” > Ag° (2.6)

F- k- Ag"
FF SiF > /

F F- Solucion de
Q(y ‘ deposito de Ag
S1 Sustrato de Si
&4&:‘

Reaccion anodica Reaccion catodica

Fig. 2.6.1 Representacion esquematica del depdsito quimico de Ag sobre un sustrato de Si.
Antes [62]

La segunda etapa, en donde se realiza el MACE (con Ag como catalizador) se lleva a
cabo la formacion huecos electronicos (h*) en los sitios donde las particulas de Ag estan
depositadas. Los h* son necesarios para el grabado del sustrato de Si en presencia de HF y se
originan de acuerdo a la reaccién (2.7) en donde el agente oxidante en este caso el perdxido de
hidrégeno (H.O,) se reduce en la superficie de la Ag. El proceso de grabado se realiza de una
forma constante a medida que se forma dioxido de Si (SiO,). El SiO, se forma a partir del
contacto de la Ag con el Si y se disuelve con el HF formando acido haxafluorosilicico (H2SiFg)
(2.8), lo que lleva al hundimiento de la Ag y por lo tanto, se da la formacién de una cavidad [64].
La reaccion (2.9) describe el proceso total de disolucion de Si. La Fig 2.6.2 muestra un esquema
del grabado de Si con particulas de Ag en presencia de una solucién grabante formada por HF y
H,0,.

Reaccion catddica:

H,0, + 2H* 25 20,0 + 2+ @.7)

Reaccion anodica:

Si+ 6HF + nh*™ — H,SiF,+ nH* + [n/2]H, (2.8)

Reaccién total:
Si+ 6HF + [n/2]H,0, — H,SiFg + nH,0 + [2—n/2]H, (2.9)
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HF/H,0,

HF SiF>

Fig. 2.6.2 Esquema de grabado de Si con particulas de plata. [64]

2.7 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.7.1 VOLTAMPEROMETRIA CiCLICA

La voltamperometria es una técnica de caracterizacion de materiales en una celda
electroquimica con un voltaje o corriente aplicada (puede ser en modo potenciostatico o
galvanostatico). La respuesta del material/sistema proporciona informacion sobre
transformaciones de fase, concentraciones, transferencia de electrones, procesos redox y
reacciones quimicas que ocurren en dicho material/sistema. Existen diferentes métodos de
voltamperometria disponibles: técnica de barrido lineal, voltamperometria de onda cuadrada,
voltamperometria diferencial, voltamperometria DC, voltamperometria ciclica entre otros [65],
sin embargo, en este trabajo nos limitamos a la voltamperometria ciclica.

La voltamperometria ciclica (CV) se basa en aplicar un barrido lineal de potencial al
electrodo de trabajo en ambos sentidos, es decir, el potencial hace un barrido directo desde el potencial
inicial (Einigiar) hasta llegar al final de la exploracién con potencial final (Esinal). Entonces, el potencial
se invierte (barrido inverso) y la exploracion continda hasta que alcanza el valor de Eiyicia. ESta
serie de barridos da lugar a un ciclo. La forma que tiene la onda es de un triangulo isosceles
como se puede ver en Fig. 2.7.1. El barrido lineal de potencial, se realiza a una velocidad
determinada. Al variar la velocidad de barrido se puede estudiar la cinética de las reacciones o
detectar especies intermedias en los procesos redox.

La respuesta al potencial aplicado se mide en forma de corriente. Los valores de

exploracion se establecen en un cierto intervalo en el que se podrian observar las probables
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reacciones quimicas o cambios de fase del sistema de analisis [65].

Potencial (V) m

Einicial

Ciclo 2

Tiempo (s)

Fig. 2.7.1. Forma de onda del potencial aplicado durante un experimento de voltamperometria ciclica.

Un ciclo puede repetirse varias veces y los potenciales en los que acontece el cambio de

la direccién de barrido reciben el nombre de potenciales de inversion (E,), esta inversion de

potencial permite comprobar la formacion del par redox. Los intervalos de potencial se escogen

teniendo en cuenta los valores en los que se produce la oxidacion o la reduccion controladas por

la difusion de uno o varios analitos. La respuesta consecuente es un voltamperograma o

voltamograma ciclico y se obtiene al graficar la corriente asociada a un potencial. En la Fig 2.7.2

se presenta un ejemplo de voltamperograma donde se indican las magnitudes de este patron de

respuesta considerando una electrooxidacion.

i[A]

Linea base d
oxidacidn

Pico catddico

Linea base de
reduccién

Fig. 2.7.2 Magnitudes de un voltamperograma ciclico de acuerdo a la IUPAC [66]. E5= potencial de
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pico catddico, Ey= potencial de pico anddico, I5= intensidad de corriente de pico catddico y I5=
intensidad de corriente de pico anddico.

2.7.2 CICLADO GALVANOSTATICO

En el ciclado galvanostatico o carga/descarga galvanostatica, se aplica una corriente
constante a través de una celda (o bateria de media celda) entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo. La corriente se revierte, cuando se alcanza un potencial limite. El electrodo de
trabajo es el electrodo que contiene el material estudiado y el contraelectrodo contiene un
material de referencia por ejemplo Li metéalico. En lo que compete a esta tesis, el electrodo
estudiado es el anodo y por lo tanto la corriente constante le serd aplicada a él mismo y, al aplicar
una corriente negativa o positiva se insertard o extraerd Li del material activo. Por lo tanto,
andlogamente a la carga o descarga en la bateria se habla de una delitiacion o litiacion
respectivamente.

Un ciclo de carga/descarga (delitiacién/litiacion) es el proceso de cargar (delitiar) una
bateria recargable y descargarla (litiar). EI término se usa generalmente para especificar la vida
atil esperada de una bateria, ya que el nimero de ciclos carga/descarga afecta el tiempo de vida
de la bateria. En general, el nimero de ciclos para una bateria recargable indica cuantas veces
puede someterse al proceso de carga y descarga completa hasta fallar o comenzar a perder
capacidad. Durante la prueba de corriente de carga y descarga usualmente la velocidad se
expresa como C-rate.

C-rate es una medida de velocidad en la que una bateria es cargada o descargada a su
capacidad de almacenamiento méxima. Las unidades C indican la porcién de la capacidad total
posible que se alcanza en 1 h de carga o descarga. Cuando una bateria que tiene 1 Ah de
capacidad se descarga a 1C debe proporcionar 1 A por 1 h. La corriente aplicada para cargar o
descargar a los materiales que se usan como electrodos, dependen de la eleccion de la C-rate y de
la capacidad especifica del electrodo.

El rendimiento electroquimico de una celda puede expresarse mediante curvas de
carga/descarga, como capacidad especifica, plateus (mesetas de reaccion) y eficiencia

coulémbica.
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2.7.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

La espectroscopia de impedancia también conocida como Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés), es una técnica utilizada para caracterizar muchas
de las propiedades eléctricas de los materiales y sus interfaces con electrodos conductores
electrénicos. Uno de los propdsitos basicos de la técnica es determinar la respuesta de los
estimulos eléctricos, sus interrelaciones y su dependencia de variables controlables como la
temperatura, la presion hidrostatica aplicada y el sesgo de tension o corriente estatica aplicada
[67].

Esta técnica consiste en aplicar un estimulo eléctrico (un voltaje o corriente conocida) a
los electrodos y observar la respuesta (la corriente o voltaje resultante) a diferentes frecuencias.
La relacion de valores de impedancia y frecuencia se denomina espectro de impedancia. En el
analisis de espectros de impedancia, generalmente no se dispone de una expresion matematica,
en lugar de ello, los espectros se analizan con circuitos eléctricos formados por componentes
como resistencias, capacitores e inductores; modelando de esta manera procesos fisicos y
quimicos que estan presentes en el sistema bajo estudio.

La impedancia (Z) de un sistema eléctrico es vista como la resistencia, utilizada en
circuitos de corriente alterna (AC). En el caso de un circuito de corriente directa (DC), la
resistencia es definida como U/I (voltaje /corriente); la Z también es definida como la razén de

voltaje (U) y corriente (1), pero en este caso U e | son funciones del tiempo (t) y la frecuencia (w)

por ejemplo:
U(t) = Vy,sen(wt) (2.10)
I1(t) = I, (wt + @) (2.11)
Donde:

Vi Y Ly, sOn las amplitudes de las sefiales de corriente y voltaje, respectivamente.

w es la frecuencia

@ es la diferencia de fase entre la corriente y el voltaje. Una diferencia de fase ¢ = 0 es
sOlo para sistemas 6hmicos.

Considerando una cantidad (F) cambiando como una funcion sen (o cos) puede ser
tratada como un numero complejo que puede ser descrito mediante la ecuacién de Euler:

F = cos(a) + isen(a) = esxp(ia) (2.12)
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En donde las partes real (Re) e imaginaria (Im) de F son:

Re(F) = cos(a) (2.13)
Im(F) = sen(a) (2.14)
Por lo tanto la amplitud e F es:

IF| = JRe(F))? + (Im(F))? (2.15)

Por lo tanto la impedancia puede ser expresada como:

_ Upexp(iwt) Un .
Z(w) = I expliotre)] = L exp(—ig) (2.16)

La Z para un capacitor esta dada por:

Ze=— (2.17)

iwC
Mientras que para un inductor es:

Generalmente un espectro de Z puede ser representado mediante un diagrama de Nyquist
0 de Bode. En el primero se representa la parte real vs la parte imaginaria. En el caso del
diagrama Bode se grafica una funcién vs frecuencia. Ver Fig. 2.7.3.
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Fig. 2.7.3 a) Diagrama de Nyquist y b) diagrama de Bode [68]
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2.7.4 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) también conocida como
espectroscopia electronica para andlisis quimico (ESCA) es una técnica de andlisis de superficie.
Permite analizar la composicion tanto cualitativa como cuantitativa y también permite
determinar el estado quimico de los elementos en un material. EI XPS detecta todos los
elementos a partir del numero atomico (Z) de 3 (litio) en adelante.

Su funcionamiento se basa en el efecto fotoeléctrico (Fig. 2.7.4). Consiste basicamente en
la excitacion mediante un haz de rayos-X de los niveles mas internos de los &tomos, provocando
la emision de fotoelectrones. Los fotoelectrones emitidos proporcionan informacién sobre la
energia de cada nivel y por tanto, sobre la naturaleza de cada &tomo emisor. Los espectros XPS
se obtienen irradiando una superficie sélida con un haz de rayos-X, generalmente se utilizan
rayos-x MgKa (1253.6 eV) o Al Ka (1486.6 eV) como fuente de excitacion. Los electrones
emitidos tienen energia cinética KE dada por (19) [69] y se emiten entre los primeros 1-10 nm de
profundidad del material que se analiza con una precision de 0.2 eV.

KE = hv — BE — ¢s (2.19)

donde

hv es la energia del fotén

BE es la energia de enlace del orbital atdmico del cual el electron se emite, y

¢s es la funcién de trabajo del espectrometro.

@ Fotoelectron
Rayo X incidente
/ Nivel de

\

vacio

Nivel de
Fermi

Banda de Valencia

v
\
Is oL K

Fig. 2.7.4 Esquema del efecto fotoeléctrico.
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Un espectro de fotoelectrones se registra contando los electrones expulsados en un rango
de energias cinéticas de electrones. Los picos que aparecen en el espectro corresponden a los
atomos que emiten electrones de una energia caracteristica particular. Las energias e intensidades
de los picos de fotoelectrones, permiten la identificacion de todos los elementos de la superficie
analizada excepto el hidrégeno y el helio.

En este trabajo se empled un espectrometro VG ESCA-LAB 250 de Thermo Electron
Corporation. La fuente de rayos-X empleada fue una radiacion monocromatizada de Al Ka y la
presion fue de 2x10™° mbar. La cémara de preparacion esta directamente conectada a una caja de

guantes (Fig. 2.7.5) para transferir las muestras en condiciones anhidras y anaerdbicas.

Purification  Arflgw ,
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Glove-box arm \

T Arp,. [S] £ cen \
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N, p=10" mbar
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A

A
BN\
Preparation chamber |
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LAl

Analyzer

XPS analysis chamber
p=5x10"" mbar

Introduction chamber |

Fig. 2.7.5 Diagrama esquematico del XPS con la cAmara de preparacién de ultra alto vacio
directamente conectada a la caja de guantes usada en este trabajo. [70].

2.7.5 ESPECTROMETRIA DE MASAS DE IONES SECUNDARIOS POR TIEMPO DE VUELO

ToF-SIMS (Time of Flight Secundary lons Mass Spectrometry), es el acrénimo de la
combinacion de la técnica analitica SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry) con el anélisis de
masas en tiempo de vuelo (ToF). Es una técnica de analisis de superficie que usa un haz de iones

primarios (tales como Cs*, Ar*, O,", Cg") para remover atomos o fragmentos de moléculas de la
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superficie de una muestra. Las particulas removidas de la superficie de la muestra incluyen

especies neutras e iones secundarios como se muestra en la Fig. 2.7.6. Estos iones secundarios

son acelerados dentro de un “tubo de vuelo” y su masa es determinada por la medicion del

tiempo exacto en que los iones alcanzan el detector, es decir, tiempo-de-vuelo. Hay tres

diferentes modos de analisis en ToF-SIMS: 1) espectroscopia donde espectros de masa son

adquiridos para determinar las especies elementales y moleculares en una superficie, 2)

imagenes: donde las imagenes son adquiridas para visualizar la distribucion de especies

individuales en la superficie y 3) perfil de profundidad: los perfiles de profundidad son usados

para determinar la distribucion de diferentes especies quimicas en funcion de la profundidad

desde la superficie [71]. Este ultimo modo fue el que se empled en el presente trabajo.

Las capacidades analiticas de ToF-SIMS incluyen [72]:

o

Resolucion de masa de 0.00X uma (unidad de masa atomica). Las particulas con
la misma masa nominal (por ejemplo: Si y C,H; ambos con uma=28) se
distinguen entre si porque, hay un ligero cambio de masa cuando los atomos
entran en un estado ligado.

Intervalo total de masas 0-10,000 uma; se pueden detectar iones (positivos o
negativos), isdtopos y compuestos moleculares (incluidos polimeros, compuestos
organicos y hasta aminoacidos).

Limites de deteccion del elemento traza en el rango de particulas por millén
(ppm).

Iméagenes submicrométricas para mapear cualquier nmero de masa de interés.
Capacidades de perfil de profundidad; el sputtering secuencial de las superficies
permite el analisis de la estratigrafia quimica en las superficies de los materiales
(las velocidades tipicas de pulverizacion son ~100 A/min).

Anadlisis retrospectivo donde cada pixel de un mapa ToF-SIMS representa un
espectro de masa completo. Esto permite que el analista produzca mapas de forma
retrospectiva para cualquier masa de interés. Puede buscar en las regiones de
interés sobre su composicion quimica a través del procesamiento informatico una

vez que el conjunto de datos ha sido adquirido instrumentalmente.
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Fig. 2.7.6 Esquema de la generacion de iones secundarios [72].

Los componentes principales que incluye ToF-SIMS son:
o Un sistema de ultra-alto vacio (del orden de 10”° mbar), el cual es necesario para
incrementar la ruta libre media de iones liberados en la trayectoria de vuelo.
o Una pistola de particulas, que normalmente usa una fuente Ga o Cs.
o La trayectoria de vuelo, que tiene un disefio circular, utiliza analizadores
electrostaticos para dirigir el haz de particulas con un espejo reflector y
o El sistema detector de masa.

lon Mirror

lon Gun \ ‘ I | l

NN/ ¢ Spectrum
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A~ ‘ Detector
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Raster N\ g Extractor
...l Electron Flood Gun
Target [N

Fig. 2.7.7 Diagrama esquematico de los componentes de un ToF-SIMS.

En este trabajo se us6 un espectrémetro ToF-SIMS 5 (lon Tof-Munster, Germany) en modo

analisis quimico de perfil de profundidad operado a 10”° mbar y en analisis de doble haz para
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colectar iones negativos. Se emple6 una fuente de iones primarios de Bi* liberando una corriente
de 1.2 pA sobre un ardea de 100x100 pm?. El perfil de profundidad fue realizado usando 2 keV
de un haz de bombardeo de Cs* a 1 nA de corriente sobre 300x300 um?. lon-spec software fue
usado para adquirir el procesamiento de datos. Las muestras fueron transferidas a través de la

caja de guantes que esta directamente conectada al ToF-SIMS.

2.7.6 MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE BARRIDO

El principio de la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) consiste de un cafion de
electrones en el que un haz de electrones generado por un catodo termoiodnico se hace incidir en
la superficie de la muestra. A este haz de electrones se le llama haz de electrones primario. Los
electrones se aceleran a través de una diferencia de voltaje entre el catodo y el &nodo. El haz de
electrones pasa por dos lentes magnéticas, una lente condensadora (CL) y una lente objetiva
(OL), la lente CL controla la corriente del haz, y la OL enfoca el haz de electrones en la
superficie de la muestra. Las sefiales resultantes de la interacciéon del haz de electrones con la
muestra se colectan por medio de un detector apropiado y se procesan por medio de dispositivos
electronicos periféricos. Las sefiales pueden ser:

o Electrones Secundarios.

o Electrones Retrodispersos.

o Rayos X Caracteristicos.

o Rayos X Continuos.

o Rayos X Fluorescentes.

o Catodoluminiscencia.

o Electrones Auger.

Estas sefiales se generan en diferentes profundidades dentro de la “lagrima” de
interaccion generada por el haz de electrones primario en la muestra. Ver Fig. 2.7.8.

Con un sistema SEM se pueden observar objetos muy pequefios de tipo biologico o
materiales solidos con hasta 250,000 amplificaciones. En este sistema no solo se observan
caracteristicas topograficas y morfolégicas de la superficie de la muestra a alta amplificacion

sino también si el sistema tiene acoplados los detectores apropiados se puede medir y determinar
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la distribucion elemental quimica mediante un mapeo de rayos X y la concentracion elemental

mediante espectros de rayos X [73].

Tanto la camara del cafidon de electrones como la camara de analisis estan a un vacio del

orden de 1.5X10 Pa, este vacio es suficiente para evitar la oxidacién del catodo caliente. Para

detectar los electrones Auger se requiere un ultra alto vacio =10 Pa en la camara de analisis,

debido a que esta sefial es muy débil.

Haz de electrones

Electrones
RAyOSK =--vmmmmmmeev - Secundarios
Catodo- __Electrones
Juminiscencia Retrodispersos
--- Electrones
Auger
Fuerza ) Electrones
Electromotriz Absorbidos

Electrones Transmitidos

(a)

Haz de electrones

A\

Electrones Auger/ /
y

Electrones Secundarios
{en el rango de nm)

Electrones retrodispersos
(en el rango de varias
décimas de nma 100 nm)

Rayos-x caracteristicos
(en el rango de um)

{rango < 5 nm)

Rayos-x
continuos

Rayos-x

Fig. 2.7.8 (a) Tipos de sefial que se generan al incidir un haz primario de electrones sobre
una muestra. (b) Region dentro de la muestra “Iagrima” en la que se produce la informacién
correspondiente.

Las sefiales de interés en un SEM son principalmente los electrones secundarios cuya

emision es confinada en un volumen cercano a la superficie, su coleccién y procesamiento

electronico permiten obtener imagenes con una alta resolucién [73].
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CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se detalla la metodologia experimental utilizada en este trabajo.
Primero se describe la sintesis de las nanoparedes de Si mediante MACE que se realiz6 en dos
etapas: depdsito de particulas de Ag y grabado quimico. Después se describe el procedimiento
para la preparacion de los anodos y su ensamblado en baterias de media celda.

Para la obtencion de las nanoparedes de Si, se usaron obleas de Si cristalino tipo p

impurificadas con Boro cuyas caracteristicas se listan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Especificaciones de las obleas de Si utilizado.

Resistividad Espesor Diametro Orientacion Nivel de

[Q-cm] [um] [mm] dopado*
[cm™]

15-25 625 +15 150 <100> 6.5x10"

0.01-0.02 256-306 50.8 <100> 8.7x10"

0.0005-0.0007 355-405 100 <100> 2.17x10%

* Los calculos para estimar el nivel de dopado se encuentran en el apéndice A.

Los pasos a seguir para la fabricacion de nanoparedes de Si se describen a continuacion:
a) Corte de las obleas
Con la ayuda de un cortador de carburo de tungsteno, las obleas se cortaron en trozos
pequefios para manipularlos facilmente.
b) Limpieza
Para que los sustratos de Si estén libres de grasa, polvo y de otros contaminantes, el
procedimiento de limpieza es el siguiente:
i.  Colocar los sustratos de Si en acetona (>99.9 %, Sigma-Aldrich) e

introducirlos en una cubeta de ultrasonido (US) por 15 min.
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ii.  Colocar los sustratos de Si en etanol (>99.8 %, Sigma-Aldrich) e introducirlo
en US por 15 min.

iii.  Enjuagar con agua desionizada (DI, 18.2 MQ).

iv.  Colocar los sustratos de Si en una solucion al 10 % v/v de HF (48 %,
EMSURE) durante 5 minutos.

v.  Enjuagar con agua DI.

vi.  Secar con nitrgeno (N,).

3.1 OBTENCION DE NANOPAREDES DE SI

La obtencion de las nanoparedes de Si se realizé durante la estancia de investigacion en
Chimie ParisTech. La obtencidn de las nanoparedes, se realizd mediante MACE en dos procesos
consecutivos: primero, un deposito de particulas de Ag y segundo, un grabado quimico asistido
por un metal, el cual se llevé a cabo en una solucion de HF y perdxido de hidrogeno (H20,). A

continuacion se describen cada uno de los procesos.

3.1.1 DEPOSITO DE PARTICULAS DE PLATA

El depdsito de particulas Ag, que es el primer proceso para la obtencién de nanoparedes
de Si, consistié en hacer coalescer a las particulas de Ag en forma de dendrita, dejando
intersticios alargados entre ellas, como se observa en la Fig. 3.1.1. Esta condicion es importante

para que se formen las nanoparedes de Si.

Ag particles

Bulk Si

\ = ‘,«
‘\\

Fig. 3.1.1 Esquema del deposito de particulas dendriticas de Ag con intersticios alargados entre
ellas.
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Para el depdsito de particulas de Ag, los sustratos de Si cristalino previamente lavados se
introdujeron en una solucion de plata durante 30 s a una temperatura de 30 °C. La solucion de
deposito de Ag consistid de 50 ml de solucion acuosa [0.01 M] de AgNO; (99%, Sigma-
Aldrich), y 1 ml de HF (48 %, EMSURE). Transcurrido el tiempo de depdsito, los sustratos de Si
se enjuagaron con agua DI e inmediatamente se dio paso al proceso de grabado quimico asistido

por metal.

3.1.2 MACE

El proceso MACE o de grabado quimico asistido con un metal (Ag) se realizé empleando
una solucién grabante formada por acido fluorhidrico:peréxido de hidrégeno:agua
(HF:H20,:H,0).

Las concentraciones de la solucion grabante fueron optimizadas para cada uno de los
sustratos de Si con las resistividades empleadas en este trabajo (15-25 Q-cm, 0.01-0.02 Q:cm y
0.0005-0.0007 Q-cm). Esta optimizacion se realizo con el fin de obtener estructuras de Si con la
forma maés parecida entre ellas. EI monitoreo de la optimizacion del grabado quimico en las
diferentes muestras, se llevo a cabo mediante SEM. Todos los procesos de grabado se realizaron
a 30 °C durante 30 min.

El proceso de optimizacidn se inicié con el Si de resistividad 15-25 Q-cm y la solucion
grabante con concentracion de 4:4:32 viviv (HF:H;0,:H,0). Después de observar que los
resultados obtenidos con esta solucion no generaban nanoparedes, se continu6 con la variacion

de las concentraciones de la solucion grabante, las cuales se listan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Concentraciones de solucion para grabar Si con resistividad 15-25 Q-cm mediante MACE.

Muestra HF H202 HZO
(mL) (mL) (mL)

Si15-1 4 4 32
Si15-2 2 4 34
Si15-3 4 1 35

A partir de las micrografias SEM se selecciond la solucion con concentracion
(HF:H202:H,0) 4:1:35 v/v/v como la optima para fabricar nanoparedes de Si con resistividad de

15-25 Q-cm. Esta solucion grabante (4:1:35 v/v/v) se tomd como referencia para grabar los
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sustratos de Si con resistividad 0.01-0.02 Q:cm y 0.0005-0.0007 Q-cm. Las micrografias SEM
revelaron que la solucion grabante formada por 4:1:35 v/v/v, no fue la 6ptima para la fabricacion
de nanoparedes de Si con resistividad de 0.01-0.02 Q-cm y 0.0005-0.0007 Q-cm. Por ello fue
necesario optimizar la concentracion del grabante para cada sustrato de Si. En las tablas 3.3y 3.4
se listan las diferentes concentraciones de la solucion que se usaron para grabar los sustratos de
Si con resistividad 0.01-0.02 Q-cm y 0.0005-0.0007 Q-cm, respectivamente.

Tabla 3.3. Concentraciones de solucién para grabar Si con resistividad 0.01-0.02 Q.-

Muestra HF H->0, H,O

(mL) (mL) (mL)
Si01-1 4 1 35.0
Si01-2 12 1 27.0
Si01-3 4 0.2 35.8

Tabla 3.4. Concentraciones de solucién para grabar Si con resistividad 0.0005-0.0007 Q-cm.

Muestra HF H->0, H->O
(mL) (mL) (mL)

Si05-1 4 1 35.0
Si05-2 20 1 19.0
Si05-3 20 0.333 19.667
Si05-4 20 0.25 19.75
Si05-5 20 0.20 19.8

Al observar las micrografias SEM (que se mostraran en el siguiente capitulo) se encontré
que las concentraciones Optimas para la fabricacién de nanoparedes de Si con resistividad 0.01-
0.02 Q-cm y 0.0005-0.0007 Q:cm son (HF:H,0,:H,0) 4:0.2:35.8 viviv y (HF:H,0,:H,0)
20:0.2:19.8 v/vliv, respectivamente. En la Tabla 3.5 se resumen las concentraciones 6ptimas de la
solucién grabante para la obtencion de nanoparedes de Si con resistividades de 15-25 Q-cm,
0.01-0.02 Q-cm y 0.0005-0.0007 Q-cm.
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Tabla 3.5. Concentraciones 6ptimas de solucidn para grabar sustratos de Si con las tres resistividades
empleadas en este trabajo.

Resistividad Concentracion de la

[Q:cm] solucion grabante
[HF:Hzog:Hzo]
15-25 4:1.0:35.0
0.01-0.02 4:0.2:35.8
0.0005-0.0007 20:0.2:19.8

En la Fig. 3.1.2 se representa a las nanoparedes después de realizar el grabado quimico.
Las particulas en forma de dendrita se fueron al fondo y formaron zanjas que convirtieron a los

intersticios alargados las nanoparedes de Si.

Ag particles

Si walls

Fig. 3.1.2 Esquema del resultado de grabar con MACE a particulas en forma de dendritas. Las
particulas formaron zanjas convirtiendo a los intersticios alargados en nanoparedes.

Considerando que el tiempo de grabado fue el mismo para los tres tipos de obleas de Si,

se puede estimar la velocidad de grabado quimico mediante la siguiente relacion:

v=- (3.1)
donde:

v es la velocidad de grabado quimico

d es el espesor de la muestra

t es el tiempo de grabado
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3.1.3 ANALISIS DE SUPERFICIE DE LAS NANOPAREDES DE SI

Conociendo la velocidad de grabado para cada una de las muestras optimizadas de Si, se
calculd el tiempo necesario para obtener nanoparedes de Si con altura de 5 um. Estas muestras
de 5 um de altura fueron empleadas directamente como anodos en LIBs. El ensamble de las LIBs
se detallara mas adelante.

A las baterias ensambladas, se les realiz6 un ciclo de carga/descarga galvanostatica a una
corriente constante de 0.1 mA durante 20 h. Para después analizar la superficie de los &nodos
mediante XPS y ToF-SIMS.

3.2 FABRICACION DE LOS ANODOS DE PASTA CON NANOPAREDES DE SI

Para la fabricacién de anodos de pasta, se emplearon nanoparedes de Si de alta y baja
resistividad (15-25 Q'cm y 0.0005-0.0007 Q-cm) como material activo. Para ello, las
nanoparedes se desprendieron del sustrato de Si con la ayuda de un bisturi.

Un anodo de pasta consiste de una pasta homogénea depositada sobre un contacto de Cu
(colector de corriente). La pasta se formo a partir de la mezcla del material activo (nanoparedes
de Si), un aditivo conductor (Negro de carbon, CB) y un aglutinante, (Carboximetil celulosa,
CMC), en base a la relacién de peso 70 % de CB, 20 % de nanoparedes de Si 'y 10 % de CMC.
Ver Tabla 3.6. Los reactivos se mezclaron en un mortero de agata y con agua DI se le dio una
consistencia homogénea parecida a la miel. La pasta se colocé de manera uniforme sobre el

contacto de Cu para después retirar el exceso de agua dentro de un horno a 75 °C durante 24 h.

Tabla 3.6. Proporciones y componentes de los &nodos de pasta.

Material Activo Aglutinante Material
conductor
Nanoparedes CMC Negro de carbon
20% 10% 70%

3.3 ENSAMBLE DE LAS BATERIAS

Las celdas o baterias empleadas fueron de tipo Swagelok, su ensamblado (armado) y

desensamblado se realizo en una caja de guantes con ambiente de Ar. La configuracion de este
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tipo de bateria permitié una facil extraccion del anodo sin que éste sufriera algun tipo de fractura.
En la Fig. 3.3.1 se muestra la imagen de una celda Swagelok comercial y un esquema de la
seccion transversal del ensamblado de la misma.

El ensamble de la bateria Swagelok se describe en los siguientes puntos:

1. Colocar la tapa inferior de la celda Swagelok con el poste de acero (contacto).

2. Poner el anodo (puede ser: sustrato de Si cristalino, sustrato con nanoparedes de

Si 0 anodo de pasta), debajo llevara un contacto de cobre (colector de corriente).

3. Colocar el separador (filtro de microfibra de vidrio, Whatman).

4 Agregar 100 pL de electrolito grado bateria (LP30, 1.0 M LiPFg EC/DMC).
5. Colocar el contra electrodo o catodo que es una lamina de Li metélico.

6 Cerrar la celda con la tapa superior junto con el contacto de acero.

Contacto
Tapa superior
) Lamina de Li

... Electrolito
&
Separador
o Anodo de Si
Tapa inferior
Contacto
a) b)

Fig. 3.3.1 a) Celda Swagelok y b) esquema de la seccion transversal de una celda ensamblada.

3.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Al tener las baterias ensambladas, se realizaron pruebas electroquimicas por las técnicas
de voltamperometria ciclica, espectroscopia de impedancia y carga/descarga galvanostatica. A
continuacion se indica brevemente cual fue el objetivo de emplear cada una de estas técnicas.

a) Voltamperometria ciclica (CV). Esta técnica se realizo con el fin de determinar el
voltaje de operacion de los anodos.

b) Espectroscopia de impedancia (EIS). Se realizd con el objetivo de documentar el
comportamiento de las nanoparedes de Si en baterias. La medicion se realiz6 con la bateria

recién ensamblada.
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c¢) Carga/descarga glavanostatica. Esta tecnica se realiz6 para probar el rendimiento de los
anodos en baterias. La prueba consistio en aplicar a la bateria una corriente constante hasta
alcanzar un voltaje minimo. Una vez alcanzado el voltaje minimo se cambia la polaridad de la
corriente hasta alcanzar un voltaje méximo. Los valores minimo y méximo se obtuvieron
mediante CV, en cuanto a la corriente aplicada depende de la cantidad de material activo

(nanaparedes de Si) presente en el anodo.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados correspondientes a los procedimientos que se
llevaron a cabo en el desarrollo de este trabajo. Iniciando con la optimizacion del proceso de
obtencién de nanoparedes de Si que fue monitoreada a través de SEM. Una vez se obtuvo a las
nanoparedes, se emplearon como anodos en LIBs para después analizar su superficie mediante
XPS y ToF-SIMS. Finalmente, se fabricaron d&nodos de pasta empleando a las nanoparedes de Si
como material activo, se ensamblaron en LIBs y se caracterizaron electroquimicamente por las

técnicas de voltamperometria ciclica, espectroscopia de impedancia y ciclado galvanostético.

4.1 SISTEMAS DE MEDICION

Los equipos que se utilizaron para la caracterizacion de muestras en este trabajo son:

e Microscopio Electronico de Barrido, ZEISS Ultra-55 Field Emission Scanning Electron
Microscope.

e Espectrémetro VG ESCALAB 250 equipado con una cdmara de ultra alto vacio UHV
(por sus siglas en inglés, Ultra High Vacuum). La radiaciéon monocromatizada de Al Ka
(hv=1486.6 V) fue empleada como fuente de rayos X.

e ToF-SIMS (lon ToF-Munster, Germany) operado a 10° mbar. El perfil de profundidad,
se llevé a cabo usando una fuente de Cs* de 1keV haciéndolo a 100 nA en un area de 300
X 300 um>.

e VMP3 Biologic ~ multi-chanel potentiostat/galvanostat ~ para  caracterizar
electroquimicamente mediante voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia.

e Neware Battery Testing System, ciclador de baterias, para realizar las pruebas de

litiacion/delitiacion de los anodos en baterias.
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4.2 OBTENCION DE NANOPAREDES DE SI

El proceso MACE se ha empleado en diversos trabajos para fabricar nanoestructuras de
Si usando Ag como catalizador, en donde el depdsito de particulas de Ag sobre todo en Si de
baja resistividad se ha realizado con técnicas de vacio como sputtering o evaporacion térmica
[74] [75]. En el presente trabajo se empled el proceso MACE para obtener nanoparedes de Si y
las particulas de Ag se depositaron quimicamente ya que es un proceso relativamente simple, de
bajo costo y no requiere de equipos especiales. Sin embargo, al realizar un depdsito quimico, el
tiempo del proceso debid ser ajustado de acuerdo al nivel de dopado del sustrato para lograr una
capa uniforme [76]. Teniendo en cuenta esto, en la seccion 4.2.1 se describe el proceso de
optimizacion del deposito de Ag considerando que se emplearon sustratos de Si de diferente
resistividad.

Por otro lado, para el proceso MACE las concentraciones de HF y H,O, se modificaron
dependiendo de la resistividad del sustrato de Si, para producir nanoaestructuras de Si [77] [64]
[78]. En particular, el Si altamente dopado es mas complicado de grabar debido a la alta
porosificacion que ocurre. En la seccion 4.3.2 se describira la trayectoria para optimizar la
solucién grabante para producir nanoparedes de Si. Esta es la primera vez que se reporta la

obtencion de nanoparedes a partir de sustratos con una resistividad menor a 0.001 Q-cm [79].

4.2.1 DEPOSITO DE PARTICULAS DE PLATA

En la Fig. 4.2.1 se muestran las particulas de Ag depositadas quimicamente sobre la
superficie de sustratos de Si tipo p con resistividades a) 15-25 Q-cm (alta), b) 0.01-0.02 Q-cm
(media) y c) 0.0005-0.0007 Q-cm (baja). EI deposito se realiz6 dentro de una solucién quimica
formada por 0.01 M de AgNO; y HF. Los depoésitos de Ag se hicieron durante 60 s a temperatura
ambiente. Las micrografias muestran particulas con tamafios de 59 + 12 nm, 69 £ 18 nmy 82 +
39 nm para las muestras con resistividad de 15-25 Q-cm, 0.01-0.02 Q-cm y 0.0005-0.0007 Q-cm,
respectivamente. El tamafio promedio de particulas se obtuvo manualmente mediante el software

ImageJ.
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El depdsito de particulas de Ag en los sustratos de alta y media resistividad (15-25 Q-cm,
0.01-0.02 Q-cm) mostrados en la Fig. 4.2.1 a) y la Fig. 4.2.1 b), son similares entre si, ya que
ambos presentan una superficie homogénea, con particulas que coalescen.

Por otro lado, en la Fig. 4.2.1 c¢) se muestran las particulas de Ag depositadas en el
sustrato de Si de baja resistividad (0.0005-0.0007 Q-cm). Las particulas forman aglomerados
irregulares separados por intersticios de aproximadamente 100 nm. Los aglomerados son
considerados como depdsitos en tres dimensiones (3D), que dependen de una débil energia de

interaccion entre el metal adsorbido y el sustrato [80].

Fig. 4.2.1 Deposito de particulas Ag sobre sustratos de Si con resistividades de a) 15-25 Q-cm, b) 0.01-
0.02 Q-cm y c) 0.0005-0.0007 Q-cm. Tiempo de deposito 60 s.

Debido a que el deposito de Ag en el sustrato de baja resistividad produjo resultados muy
diferentes a las otras dos resistividades, se realizaron otros experimentos solo para el Si de baja
resistividad. Los nuevos experimentos consistieron en hacer depdsitos de Ag con tiempos
menores a 60 s con el fin de observar si el deposito 3D se seguia llevando a cabo. Los nuevos
depdsitos se hicieron a 50 s, 30 s y 10 s, la solucién de deposito (0.01 M de AgNO3 y HF) se
mantuvo constante mientras que la temperatura del depdsito fue de 30 °C. Los resultados
obtenidos se exhiben en las micrografias SEM de la Fig. 4.2.2 en donde a) corresponde al
depdsito de 50 s, b) al depdsito de 30 s y ¢) al depdsito de 10 s. Al observar las micrografias, se
puede comprobar que el tiempo de depdsito es un factor importante ya que al reducirlo, el
namero de particulas depositadas fue menor y no se aglomeraron para formar islas 3D. El
tamafio promedio de particulas fue de 60 £12 nm, 188 + 43 nm y 93 £27 nm para los tiempos de

depdsito de 50 s, 30 s y 10 s, respectivamente.
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Fig. 4.2.2 Micrografias SEM del depdsito de particulas de Ag sobre sustratos de Si con resistividad de
0.0005-0.0007 Q-cm con tiempos de deposito de a) 50 s, b) 30 sy c) 10 s.

Para apreciar mejor la evolucion de las particulas de Ag depositadas en funcion del
tiempo, en la Fig. 4.2.3 se muestra la secuencia de depdsitos de Ag con tiempos de 10 s, 30 s, 50
sy 60 s. En las micrografias se puede observar con facilidad la evolucién de las particulas Ag al
incrementar tiempo de depoésito. Los depdsitos con un tiempo menor a 60 S muestran una
superficie mas uniforme y homogeénea (Fig. 4.2.3 a, b y ¢) comparada con los depdsitos 3D que
se forman a 60 s (Fig. 4.2.3 d). La evolucidn de las particulas depositadas en funcion del tiempo,
inicia con particulas localizadas separadas por amplios intersticios (Fig. 4.2.3 a). ContinGia con
particulas que coalescen en forma de dendrita y estan separadas por intersticios alargados (Fig.
4.2.3 b). Cuando se incrementa el tiempo de depésito, la coalescencia de las particulas
incrementa reduciendo los espacios entre ellas y finalmente se forman depdésitos 3D de particulas
(Fig. 4.2.3 d).

Considerando que en el capitulo 3 se mencioné la importancia de la formacion de
particulas dendriticas y tener intersticios alargados; se tomara el deposito de 30 s como el 6ptimo
para depositar particulas en forma de dendrita en sustratos de baja resistividad (0.0005-0.0007
Q-cm). Y a su vez, los 30 s se tomaron como el tiempo referencia para realizar los depdsitos de
Ag en los otros dos sustratos de Si con resistividades alta y media (15-25 Q-cm y 0.01-0.02
Q-cm, respectivamente).

Las Figs. 4.2.4 b) y 4.2.4 ¢) muestran las micrografias SEM de las particulas de Ag
depositadas durante 30 s sobre sustratos de Si con resistividades de 0.01-0.02 Q-cm y 15-25
Q-cm, respectivamente. Para facilitar la comparacion se incluye el depésito de Ag durante 30 s
del sustrato con resistividad baja, Fig. 4.2.4 a). Las particulas de las Figs. 4.2.4 b) y 4.2.4 c)
presentan una distribucion espacial similar, en donde las particulas coalescen en forma de
dendrita al igual que en la muestra de baja resistividad (0.0005-0.0007 Q-cm). Ver Fig. 4.2.4 a).
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Las particulas miden aproximadamente 213 nm para 0.0005-0.0007 Q:cm, 68 nm para la
resistividad de 0.01-0.02 Q-cm Yy finalmente 87 nm para la resistividad de 15-25 Q-cm.
Comparando las micrografias de la Fig. 4.2.4 y la Fig 4.2.1, puede verse que los depositos
de 30 s son similares entre si a diferencia de los depdsitos hechos por 60 s. Sin embargo,
nuevamente se pude ver que en ambos experimentos a 30 s y 60 s existen diferencias entre el
tamafo promedio de particula y de intersticio. Ambas caracteristicas podrian ser consecuencia de
la resistividad del sustrato, ya que las deméas condiciones de deposito: solucion de depdsito,
tiempo y temperatura se mantuvieron constantes. Para ver con mas detalle las diferencias en
tamanos de particula y longitud de los intersticios en cada una de las muestras, en la Tabla 4.1 se

listan estos valores.

200 nm

Fig. 4.2.3 Micrografias SEM del depdsito de particulas de Ag sobre sustratos de Si con resistividad de
0.0005-0.0007 Q-cm con tiempos de depdsito de @) 10 s, b) 30s, ¢) 50sy ¢) 60 s
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200 nm

Fig. 4.2.4 Deposito de particulas Ag sobre sustratos de Si con resistividades de a) 0.0005-0.0007 Q-cm,
b) 0.01-0.02 Q-cm y ¢) 15-25 Q-cm. Tiempo de deposito 30 s.

Tabla 4.1 Tamafio promedio de particulas de Ag y distancia promedio de separacion entre ellas, en
sustratos de Si con resistividad de 15-25 Q-cm, 0.01-0.02 Q'cm y 0.0005-0.0007 Q-cm. Tiempos de

depésito de 30 y 60 s.
Resistividad del Deposito 30 s Deposito 60 s
sustrato de Si Particula Intersticios Particula Intersticios
(Q-cm) (nm) (nm) (nm) (nm)
15-25 87 70 59 40
0.01-0.02 68 70 70 40
0.0005-0.0007 213 300 82 100

De la Tabla 4.1, es importante resaltar que en ambos experimentos a 30 s y 60 s las
particulas y la distancia de separacion entre ellas, son mayores en la muestras de menor
resistividad, ademas de que los depositos de particulas en los sustratos de Si de alta y media
resistividad son similares. Al observar nuevamente esta tendencia, es entonces que se analizo la
influencia de la resistividad del sustrato Si.

Se sabe que la cinética y termodinamica involucradas en el depdsito de metales sobre
semiconductores es complicada debido a las interacciones entre los dos materiales, generando
barreras de energia o regiones de acumulacion. A pesar de esto, para entender y dar una
explicacion al depdsito de particulas de Ag en este trabajo se emplearan los esquemas de la Fig.
4.2.5.

El esquema de la Fig. 4.2.5 a) explica, como es el mecanismo de depdsito de Ag para la
muestra de Si con resistividad 0.0005-0.0007 Q-cm. En esta muestra en particular, de acuerdo a
la ec. 2.6, la produccion de electrones para la reduccion del ion Ag® es limitada, debido a la
abundancia de huecos electrénicos como se indica en la ec. 4.1 [81].

6HF + Si + xh" — H,SiFg + ye + 4H" 4.2
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donde x +y = 4, por lo tanto cuando existe una alta disponibilidad de huecos electronicos, la
produccion de electrones que reduce a la Ag* tiende a cero.

Una vez las primeras particulas de Ag han nucleado, ellas atraen electrones a través del
campo eléctrico de una region de carga espacial (SCR) que se forma debajo de las particulas
[82]. La SCR es delgada con un campo eléctrico intenso, debido al alto dopado del sustrato.
Entonces, al haber un campo eléctrico intenso, es mucho mas probable que ocurra un sobre
deposito de Ag a que nucleen nuevas particulas sobre el sustrato de Si. Se considera un sobre
deposito de Ag, cuando méas Ag se deposita sobre las particulas ya depositadas; de esta forma las
particulas son mas grandes. Incluso las particulas podrian comenzar a coalescer con el tiempo.
(Ver Fig4.2.4 a).

En el caso de las muestras con resistividad de 15-25 Q-cm y 0.01-0.02 Q-cm, el proceso
de depdsito de particulas de Ag es similar al anterior (Fig. 4.2.5 b). Debajo de las particulas de
Ag depositadas sobre el Si cristalino, se forma una SCR con una forma similar a la de la muestra
de baja resistividad (0.0005-0.0007 Q-cm). Sin embargo, la SCR es méas ancha y la intensidad
del campo eléctrico es menor. Por otro lado, hay una mayor disponibilidad de electrones (de
acuerdo a la ec. 4.1) para el depdsito de particulas de Ag, dados por el bajo nivel de dopado de la
oblea de Si. Debido a estas condiciones, después de la primera nucleacién de las particulas, hay
una probabilidad similar para depositar Ag sobre las particulas ya existentes que la nucleacion de
nuevas particulas. Asi como se observa en las Fig. 4.2.4 b) y Fig. 4.2.4 c), las distancias entre

particulas son pequefias y hay una mayor distribucién de tamafios.

Stronger
fields
/HleFG, -..\‘ ,———-'\
+ .
p*-Si p - Si
(a) (b)

Fig. 4.2.5 Esquema ilustrativo del mecanismo de dep6sito de particulas de Ag (a) para la muestra
con resistividad 0.0005-0.0007 Q-cm, (b) para las muestras con resistividad de 15-25y 0.01-0.02

Q-cm. Las lineas punteadas indican el tamario de las particulas de Ag en tiempos grandes de
deposito.
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En la Fig. 4.2.6 se muestra un espectro EDS (Espectrocopia de Rayos X por Dispersion
de Energia) de un depdsito de particulas de Ag sobre un sustrato de Si cristalino. En el espectro
EDS se observa principalmente las sefiales correspondientes al Si y Ag, en donde predomina la
sefial del Si puesto que el sustrato es de Si, mientras que la sefial de Ag corresponde a las

particulas depositadas.

Ag
Si
Ag
Ag
0 A0
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Fig. 4.2.6 Espectros EDS correspondiente a un dep6sito de Ag durante 30 s en un sustrato de Si con
resistividad de 0.0005-0.0007 Q-cm.

4.2.2 OPTIMIZACION DE LA SOLUCION GRABANTE

El proceso de grabado quimico se realiza inmediatamente después de haber depositado
las particulas de Ag. Las reacciones quimicas que representan el proceso de grabado quimico,
son las ecuaciones (2.7) y (2.8) presentadas en el capitulo 2. En el capitulo 2 se describié el
proceso MACE a groso modo, sin embargo, considerando que el Si empleado en los
experimentos es de diferente resistividad, a continuacion el proceso MACE se describe mas a
detalle.

Para iniciar con el proceso MACE es necesaria la formacion de huecos electronicos en los
sitios de las particulas cataliticas. La ecuacion que describe el proceso es la ecuacion 2.7 ahora
4.2 [83].

H,0, + 2H" 25 2H,0 + 2 4.2)
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Los huecos electrénicos aceleran la disolucion de Si en presencia de HF. La reaccion total
de disolucion es descrita por la ecuacion 4.1. De acuerdo a esta reaccion, los iones H* pueden ser
reducidos y conducir a la evolucion de H,, la cual es descrita por la ecuacion (4.3) (antes
ecuacion 2.8) [83].

6HF + Si + nh* — H,SiFg + nH™ + (2-n/2)H, (4.3)

Donde n depende fuertemente de la proporcion de HF a H,O, (grabado a la velocidad de
oxidacion). Es importante mencionar que la velocidad de grabado y la evolucion de H, dependen
de la disponibilidad de huecos electronicos en el sustrato de Si, el cual es dado por el nivel de
dopado.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la trayectoria a obtener
nanoparedes de Si con resistividad de 15-25 Q-cm, 0.01-0.02 Q'cm y 0.0005-0.0007 Q-cm.

4.2.2.1 RESISTIVIDAD 15-25 Q'cM

La Fig. 4.2.7 exhibe las micrografias SEM de una muestra de Si con resistividad de 15-25
Q-cm, grabada con una solucién de HF:H,0,:H,0 4:4:32 v/v/v durante 30 min. La micrografia
de (a) presenta la morfologia superficial de la muestra, donde las regiones circulares de color
negro son los poros. La micrografia (b) corresponde a la seccion transversal, donde se pueden
apreciar poros verticales. La profundidad de los poros es de 39 = 1.5 um, indicando una
velocidad de grabado de 1.3 um/min. La velocidad de grabado es buena comparada con otros
trabajos donde se ha reportado un valor de 30 um/h para producir SiNWs en Si con resistividad
de 15-25 Q:cm [84]. Sin embargo, la morfologia de los poros no es apropiada para formar
nanoparedes. Ya que se obtuvieron poros aislados en lugar de poros que coalescen, en contraste
con lo que se esperaba al observar la morfologia de las particulas fusionadas utilizadas para el

grabado.
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S

Fig. 4.2.7 Imagenes SM de 15-25 Q-cm grabado en una solucion de (HF:H,O,:
viviv: a) morfologia superficial y b) seccidn transversal.

H,0) 4:4:32

Durante el grabado de Si, se forman burbujas de H, y podrian formarse alrededor de las
particulas de Ag, considerando que hay un exceso de H,O, que caus6é una porosificacion
adicional. El burbujeo durante el proceso de grabado quimico podria conducir a la division de las
particulas de Ag y sus agregados. Para apoyar esta teoria, se redujo la cantidad de HF para que
de esta manera la cantidad de H,O, fuera mayor.

La Fig. 4.2.8 muestra las micrografias SEM de la muestra de Si con resistividad de 15-25
Q-cm, grabada en una solucion de HF:H,0,:H,0 2:4:34 v/v/v durante 30 min. En (a) se aprecian
claramente los poros, incluso mas aislados que cuando se usO la anterior solucién grabante
(HF:H20,:H,0 4:4:32 v/viv). Esto confirma la teoria de la separacién de las particulas, que muy
probablemente se debe al burbujeo. Este burbujeo ha sido usado en otros trabajos para controlar
la forma de las estructuras producidas [83]. La seccion transversal en la Fig. 4.2.8 b) muestra
poros con forma conica. Esta forma es comdn cuando hay un exceso de H,O; en la solucion
grabante [85]. La longitud promedio de los poros es 4.0 £ 0.2 um, indicando una velocidad de
grabado de 0.12 um/min. La velocidad de grabado se define como la rapidez con que se va
disolviendo o decapando al Si cristalino y se calculé mediante la ecuacién 3.1.
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. e l - |
Fig. 4.2.8 Imégenes SEM de Si 15-25 Q-cm grabado en una solucién de (HF:H,0,:
viviv: a) morfologia superficial y b) seccidn transversal.

H,0) 2:4:34

En la Fig. 4.2.9 se muestran las micrografias SEM de la muestra de Si con resistividad de
15-25 Q-cm grabada durante 30 min con la solucion (HF:H,0,:H,0) 4:1:35 v/v/v. Esta solucion
se considerd como la 6ptima para obtener nanoparedes de Si de resistividad 15-25 Q:cm. La
solucion grabante optimizada se form6 con menos cantidad de H,O, que las soluciones de los
experimentos anteriores. La cantidad de H,O, se redujo de 4 ml a 1 ml (de (HF:H,0,:H,0)
2:4:32 viviv a 4:1:35 viviv). Al disminuir el H,O,, los poros coalescieron para formar
nanoparedes, ademas de que se redujo la porosificacion adicional de las puntas de los poros (ver
Fig. 4.2.8 b). La Fig. 4.2.9 a) muestra la morfologia superficial, que consiste de nanoparedes
rodeadas de zanjas, vistas como regiones obscuras. La Fig. 4.2.9 b) muestra las nanoparedes en
seccion transversal, en donde la altura de las nanoparedes es de 11.0 £ 0.7 um; asi la razén de
grabado es de 0.37 pm/min.

La solucion (HF:H,0,:H,0) 4:1:35 v/vlv, se selecciond como solucién grabante
referencia para iniciar los experimentos en los sustratos de Si con resistividad de 0.01-0.02 Q-cm
y 0.0005-0.0007 Q-cm.
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Fig. 4.2.9 Imégenes SEM de Si 15-25 Q-c¢m grabado en una solucién de (HF:H,0,:H,0)
viviv: a) morfologia superficial y b) seccidn transversal.

4:1:35

4.2.2.2 RESISTIVIDAD 0.01-0.02 Q°cM

En la Fig. 4.2.10 se presentan las micrografias SEM correspondientes a los sustratos con
resistividad de 0.01-0.02 Q-cm grabados con la solucion formada por (HF:H,0,:H,0) 4:1:35
v/viv durante 30 min. La Fig. 4.2.10 a) muestra la morfologia superficial que consiste de paredes
gruesas (660 + 250 nm) con apariencia de hojuelas. La seccion transversal (Fig. 4.2.10 b)
presenta un grabado vertical con forma de paredes de altura de 7.0 £ 0.3 um. La velocidad de
grabado es 0.23 um/min. El problema con esta muestra es que las paredes son muy gruesas, con
espesores que no corresponden al tamafio de los intersticios entre las particulas de Ag justo
después de realizar el depdsito de particulas de Ag. Como se observé en las muestras de
resistividad de 15-25 Q-cm, la evolucion de las burbujas de H, durante el proceso de grabado

puede conducir a la divisién de los agregados de particulas de Ag.

ol Y, dche? " %,
Fig. 4.2.10 Iméagenes SEM de Si 0.01-0.02 Q-cm grabado en una solucién de (HF:H,0,:H,0) 4:1:35
viviv: a) morfologia superficial y b) seccién transversal
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Para reducir el problema del burbujeo, se incrementd la cantidad de HF en la solucion
grabante, con el fin de disminuir la cantidad de H,O,. La concentracion de la solucion grabante
cambi6 de (HF:H,0,:H,0) 4:1:35 v/viv a (HF:H,0,:H,0) 12:1:27 v/viv. La Fig. 4.2.11 muestra
los resultados obtenidos al grabar Si con la solucion grabante de (HF:H,0,:H,0) 12:1:27 vivliv,
en la figura se observan paredes delgadas rodeadas de cavidades obscuras. La altura de estas
estructuras es de 48 £ 1.5 um y la velocidad de grabado es de 1.65 pm/min. Esta velocidad de
grabado es 7 veces mayor que en la muestra grabada con (HF:H,0,:H,0) 4:1:35 v/v/v (0.23
pm/min). Por lo que puede inferirse que en muestras de resistividad media (0.01-0.02 Q-cm), el
efecto de un incremento en la velocidad de grabado se debe al efecto dominante del HF en la

solucion grabante.

Fig. 4.2.11 Imagenes SEM de Si 0.01-0.02 Q-cm grabado en una solucién de (HF:H,0,:H,0)
12:1:27 viviv: a) morfologia superficial y b) seccion transversal

Después de realizar el experimento anterior con la solucion (HF:H,0,:H,0) 12:1:27
viIviv, en el siguiente experimento, se optd por mantener fija la concentracion de HF de la
solucién de referencia (HF:H,0,:H,0, 4:1:35 v/v/v) y reducir a 1/5 la concentracion de H,O,. De
esta forma, la concentracion de la nueva solucion grabante fue de (HF:H,0,:H,0) 4:0.2:35.8
viviv, en la Fig. 4.2.12 se presentan las micrografias SEM de los resultados obtenidos. La Fig.
4.2.12 a) muestra la morfologia superficial donde se pueden observar las nanoparedes obtenidas,
también se puede ver que las estructuras tienden a colapsar, probablemente se deba al espesor de
200 = 50 nm y a su altura de aproximadamente 13.0 + 0.9 um (ver Fig.4.2.12 b). La velocidad de
grabado fue de 0.47 um/min. La solucion (HF:H,0,:H,0) 4:0.2:35.8 v/v/v se consideré como la

solucién de grabado 6ptima para obtener nanoparedes de Si con resistividad de 0.01-0.02 Q-cm.
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4:0.2:35.8 v/viv: a) morfologia superficial y b) seccién transversal.

4.2.2.3 RESISTIVIDAD 0.0005-0.0007 Q'cM

La Fig. 4.2.13 muestra la micrografia SEM de Si con resistividad 0.0005-0.0007 Q-cm
grabada en una solucién de HF:H,0,:H,0O 4:1:35 viviv (que es la solucion referencia o la
solucion oOptima para obtener nanoparedes de Si con resistividad de 15-25 Q-cm). Algunos
aglomerados de Ag pueden ser observados sobre la superficie ademas de que no se observan
estructuras caracteristicas del Si grabado. El inset a 250,000X muestra una textura en la
superficie indicando un grabado despreciable, probablemente debido a la alta porosificacion de
la superficie originada por la alta disponibilidad de huecos electronicos del sustrato de Si. La

porosificacion debid haber sido tan densa, que el HF disolvio el Si poroso.

Fig. 4.2.13 Micrografia SEM de la superfiie de la muestra de Si 0.0005-0.0007 Q-cm grabada en una
solucion de (HF:H,0,:H,0) 4:1:35 v/v/v. En el inserto (inset) se muestra la micrografia a 250,000X.

45



En el trayecto experimental para lograr la solucion oOptima de grabado, mdltiples
experimentos fueron llevados a cabo usando diferentes composiciones de la solucion grabante.
Se considera como solucion éptima a aquella que produce en el Si, poros que coalescen (vistos
en la morfologia superficial de las micrografias) generando un grabado verticalmente alineado.

Al observar que las nanoparedes de 0.01-0.02 Q-cm obtenidas con la solucion 6ptima
(HF:H20,:H,0, 4:0.2:35.8 v/v/v) en la Fig. 4.2.12, requirieron de una gran cantidad de HF con
respecto a la cantidad de H,0, (la cantidad de HF es 20 veces la cantidad de H,0O,). Entonces, era
de suponerse que para obtener nanoparedes en Si de una resistividad menor a 0.01-0.02 Q-cm, la
cantidad de HF deberia ser mucho mayor. Sin embargo, las proporciones tanto de HF como de
H,0, a emplear eran inciertas, es por ello que se tom6 nuevamente como referencia la solucion
de (HF:H,0,:H,0O) 4:1:35 v/vlv; entonces la concentracion del H,O, se mantuvo fija y la
concentracion del HF se increment6 cinco veces la cantidad inicial de HF. La concentracion de la
solucion grabante a emplear fue de (HF:H,0,:H,0) 20:1:19 v/v/v. Los resultados obtenidos al
grabar Si de resistividad 0.0005-0.0007 Q-cm se muestran en la Fig. 4.2.14. En la morfologia
superficial (Fig. 4.2.14 a) se observa que la solucién grabante fue muy agresiva y formé amplias
zanjas (regiones obscuras) que rodean a secciones o bloques de Si (regiones claras). En la Fig.
4.2.14 b) (seccion transversal) se pueden ver blogues de Si con rastros de un grabado vertical que

no fue efectivo para formar nanoparedes.

et ;*.

Fig. 4.2.14 mgnes SEM de Si 0.0005-0.0007 Q-cm grabado en una solucion de
(HF:H,0,:H,0) 20:1:19 v/v/v: a) morfologia superficial y b) seccion transversal

Los siguientes experimentos consistieron en reducir la cantidad de H,O, de tal forma que

permitiera generar un pequefio gradiente de huecos electronicos en sitios donde estan presentes
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las particulas. En estos experimentos la concentracion de HF permanecio fija en 20 ml de HF y la
concentracion de H,O; se redujo a 1/3, 1/4 y 1/5 de su concentracion inicial (1 ml).

En la Fig. 4.2.15 se muestran las micrografias SEM de la seccion transversal del Si
grabado con (HF:H,0,:H,0) 20:0.333:19.667 v/v/v y HF:H,0,:H,0 20:0.25:19.750 v/v/v. La
imagen de la muestra grabada con (HF:H,0,:H,0) 20:0.333:19.667 v/v/v (Fig. 4.2.15 a) presenta
un grabado. Sin embargo, el clivado de la muestra y la toma de la imagen no fueron favorables,
ya que no se puede apreciar alguna estructura con forma definida y por lo tanto la medida de la
altura de la region grabada podria no ser la correcta. Por otro lado, el grabado con
(HF:H20,:H,0) 20:0.333:19.667 v/v/v (Fig. 4.2.15 b) muestra claramente dos capas o regiones
de grabado. La capa superior estad formada por paredes de longitud de 8.4 um, mientras que la
capa inferior presenta cierta textura pero sin mostrar la formacion de nanoparedes. La longitud

de esta capa es de 5.2 um.

Fig. 4.2.15 Iméagenes SEM de obleas de Si 0.0005-0.0007 Q-cm grabadas en una solucion de a)
(HF:H,0,:H,0) 20:0.333:19.667 v/v/v y b) (HF:H,0,:H,0) 20:0.25:19.75 viviv

En la Fig. 4.2.16 se presentan las micrografias SEM correspondientes al grabado en Si
con la solucion grabante (HF:H,O,:H,0) 20:0.2:19.8 v/v/v. La Fig. 4.2.16 a) muestra la
superficie con morfologia dendritica de secciones blancas (nanoparedes de Si) rodeada por
regiones obscuras. La Fig. 4.2.16 b) muestra la seccion transversal de la misma muestra,
indicando la formacién de nanoparedes con una altura de 3.0 + 0.1 um y velocidad de grabado de
0.10 pm/min. La solucién (HF:H,0,:H,0) 20:0.2:19.8 v/v/v se considerdé como la éptima para
obtener nanoparedes de Si de resistividad 0.0005-0.0007 Q-cm. La idea inicial de grabar con una

alta cantidad de HF fue correcta ya que se requirié de un exceso de HF para grabar sin la
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limitacion de la velocidad de grabado. Debido a la gran disponibilidad de huecos electrénicos en
la punta de los poros, la velocidad de grabado es mas grande en estos sitios y se pueden formar
nanoparedes de Si. Sin embargo, las paredes son cortas, y probablemente porosas. La presencia

de poros se puede deducir del efecto de carga observado en las imégenes SEM.

Fig. 4.2.16 Imagenes SEM de Si 0.0005-0.0007 Q-cm grabado enuna solucion de (HF:H,0,:H,0)
20:0.2:19.8 v/viv: a) morfologia superficial y b) seccion transversal

4.2.3 NANOPAREDES DE SI1 OBTENIDAS CON LAS SOLUCIONES GRABANTES
OPTIMIZADAS

En la Tabla 4.2 se resumen las soluciones grabantes optimizadas para cada uno de los sustratos
de Si con los que se trabajé asi como también se listan las velocidades de grabado y la altura de
las nanoparedes obtenidas. En la tabla se puede observar que para realizar el proceso de grabado
de un sustrato de alta a media resistividad, es necesario reducir la cantidad de oxidante (H2Oy).
Esto es imprescindible debido a la alta disponibilidad de huecos electrénicos en el
semiconductor. Es importante crear una pequefia diferencia en la concentracion de huecos,
inyectandolos debajo de las particulas catalizadoras (Ag) para aumentar la probabilidad de
grabado en esas posiciones. Ademas para la muestra de baja resistividad, es preciso aumentar la

cantidad de HF para que la velocidad de reaccion de ataque quimico no sea el factor limitante.
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Tabla 4.2. Resumen de las soluciones de grabado éptimas para producir nanoparedes en Si con las tres
resistividades estudiadas en este trabajo.

Resistividad del Proporcion Altura promedio Velocidad
sustrato de Si volumétrica (ml) de las promedio de
HF H,O, H,O nanoparedes grabado
(Q:cm) (um) (um/min)
15-25 4 1 35 11.0+0.7 0.40
0.01-0.02 4 0.2 35.8 13.0+0.9 0.45
0.0005-0.0007 20 0.2 19.8 3.0+£0.1 0.09

Conociendo las velocidades promedio de grabado para Si de resistividad 15-25 Q-cm,
0.01-0.02 Q-cm y 0.0005-0.0007 Q-cm, es posible disefiar experimentos en donde el resultado
sean nanoparedes de Si con una altura deseada. La reproducibilidad de los grabados se probd al
disefiar experimentos para obtener nanoparedes de 5 um de altura. En la morfologia superficial
de las Figs. 4.2.17 a), ¢) y €) se aprecian espacios obscuros que corresponden a los poros que se
generaron por el grabado de las particulas de Ag. Los poros se formaron de manera continua
dando lugar a arreglos de Si en forma de paredes cuyos espesores son de 248 + 126 nm, 400 £ 85
nm y 430 £ 103 nm para las nanoparedes de Si de resistividad alta, media y baja
respectivamente. La seccion transversal de las nanoparedes verticalmente alineadas se puede
apreciar en las micrografias de las Figs. 4.2.17 b), d) y f). La altura promedio de las nanoparedes
de Si de alta y media resistividad es de 5£0.5 um, mientras que para las nanoparedes de Si de
baja resistividad es de 7 £0.5 pm.

La Fig. 4.2.17 muestra que la optimizacion de la solucién grabante para la obtencién de
nanoparedes de Si fue exitosa, ya que tanto la morfologia superficial como la seccién transversal

son muy parecidas entre las tres muestras.
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Fig. 4.2.17 Micrografias SEM de nanoparedes de Si obtenidas con sus respectivas soluciones
optimizadas. a) y b) Si de resistividad 15-25 Q-cm. ¢) y d) Si de resistividad 0.01-0.02 Q-cm. e) y f) Si de
resistividad 0.0005-0.0007 Q-cm.
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COMPENDIO

e Se obtuvo quimicamente un crecimiento dendritico de las particulas de Ag en sustratos de Si
tipo p con tres intervalos de resistividad: alto (15-25 Q:cm), medio (0.01-0.02 Q-cm) y bajo
(0.0005-0.0007 Q-cm).

e El crecimiento de las particulas de Ag depositadas, depende del campo eléctrico generado en
la region de carga espacial formada justo debajo de las primeras particulas nucleadas en la
superficie del sustrato de Si. Entre mas baja sea la resistividad (alto dopado) del Si, mayor
sera el campo eléctrico, generando particulas grandes separadas por una distancia grande.

e Se propuso un modelo del depdsito de particulas de Ag que depende de la resistividad del
sustrato de Si.

e La resistividad de los sustratos de Si y las concentraciones de HF y H,0, en la solucion
grabante afectan la formacién de nanoparedes. Por lo que fue necesario optimizar la
concentracion del grabante para cada resistividad de los sustratos de Si.

e Una alta concentracién de H,O; causa una porosificacion adicional en las muestras, sobre
todo en Si de baja resistividad, debido al exceso de huecos.

e La optimizacion de la solucion grabante, también evito que el burbujeo de H, desplazara las
particulas dendriticas de Ag.

e Es la primera vez que se obtienen nanoparedes de Si con resistividad menor a 0.001 Q-cm

e Se logro obtener nanoparedes de Si reproducibles.
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4.3 CARACTERIZACION COMPOSICIONAL DE NANOPAREDES DE SI USADAS
EN BATERIAS DE ION LI

Los resultados que se presentan en este apartado corresponden al estudio de las
nanoparedes de Si obtenidas a partir de Si con resistividades de 15-25 Q-cm y 0.0005-0.0007
Q-cm. Para poder diferenciar las muestras, a partir de esta seccion y en las posteriores nos
referiremos a las nanoparedes de Si obtenidas a partir de Si con resistividad de 15-25 Q'cm como
nanoparedes de alta resistividad. Mientras que a las nanoparedes de Si obtenidas a partir de Si
con resistividad de 0.0005-0.0007 Q:cm, nos referiremos como nanoparedes de baja
resistividad.

Con el objeto de evaluar los efectos de la litiacion y delitiacion en la superficie de las
nanoparedes de alta y baja resistividad, las muestras se caracterizaron mediante XPS y ToF-
SIMS. Los andlisis de superficie se realizaron en las nanoparedes sin desprenderlas del sustrato
de Si.

Para realizar el proceso de litiacion y delitiacion de las nanoparedes de Si, se
ensamblaron baterias usando las nanoparedes de Si como anodos (nanoparedes sin desprender
del sustrato de Si). Las baterias se ensamblaron de acuerdo a la Seccion 3.3. Las baterias
ensambladas se conectaron a la estacion de trabajo VMP3 Biologic multi-chanel
potentiostat/galvanostat para realizar el proceso de litiacién y delitiacion. Para efectuar el
proceso de litiacion, se aplicd una corriente constante de 0.1 mA durante 20 h y 0.01 V se
consider6 como potencial limite. Mientras que en el proceso de delitiacion se aplico una
corriente constante de 0.1 mA durante 20 h hasta alcanzar un potencial de 1 V. En la Fig. 4.3.1 se
muestra una curva potencial vs tiempo de una bateria con anodo de nanoparedes de Si que fue

litiada y delitiada bajo las condiciones mencionadas anteriormente.
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Fig. 4.3.1 Gréfica de potencial vs. Tiempo en donde se indican procesos de litiacion y delitiacion de una
bateria que emplea un anodo de nanoparedes de Si.

Después de realizar los procesos de litiacion y delitiacion, las baterias fueron
desensambladas dentro de la caja de guantes que esta conectada a la camara del XPS [70]. Los
anodos se enjuagaron con dimetil carbonato (DMC) y se dejaron secar dentro de la caja de
guantes hasta realizar el analisis XPS.

4.3.1 ESPECTROSCOPIiA FOTOELECTRONICA DE RAY0S-X

La espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS) provee la identificacion del estado
quimico y elemental de &tomos localizados en las capas méas externas de la muestra que se
analiza. En las muestras analizadas se utiliz6 como fuente de excitacion el haz de rayos X, Al Ka
(1486.6 V).

En los espectros (Ver Fig. 4.3.2) directos extendidos estdn presentes las lineas
fotoelectrdnicas de los elementos O 1s en 531 eV, C 1s con maximo en 285 eV y Si 2p con pico
en 99.4 eV de energia de enlace. El origen de las lineas fotoelectrénicas del Oxigeno y Carbono
puede ser la contaminacion del medio ambiente y las impurezas de ciertos reactivos quimicos
utilizados en los procesos de sintesis. Por tanto, de estas sefiales, nuestra linea de interés y de
estudio es la de Si 2p de los sustratos de Si que, serviran como lineas referencia para estudiar el
efecto de litiacion y delitiacion de las nanoparedes de Si utilizadas como anodos de LIBs.

Los ajustes de curvas (curve fitting) se realizaron utilizando el software OriginPro9.1y la

funcién Gauss.
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Fig. 4.3.2 Espectro XPS directo extendido de Si cristalino p= 0.0005-0.0007 Q-cm.

En la Fig.4.3.3 se muestran los espectros XPS de la linea de emision Si 2p A) medidos
del sustrato Si de alta resistividad (15-25 Q-cm) y B) de las nanoparedes de alta resistividad sin
litiar. A simple vista se observa una diferencia en la forma e intensidad de estos 2 espectros y
también en B) se observa una linea de baja intensidad en 103.5 eV de energia de enlace
correspondiente a SiO,. En A) como resultado del procedimiento de deconvolucion se observa la
resolucion de las componentes spin orbit de la linea Si 2p del sustrato: la componente Si 2ps,
con maximo en 99.4 eV y la componente Si 2py, con pico en 100 eV con una diferencia entre
sus maximos de 0.6 eV lo cual estd de acuerdo con lo reportado en la literatura [86]. En la Fig.
4.3.3 B) se muestra la linea fotoelectrénica de Si 2p medida de las nanoparedes de alta
resistividad recién sintetizadas. Esta linea de emision es mas ancha (FWHM= 1 eV) que la linea
correspondiente al sustrato de Si (FWHM= 0.5 eV). También aparece una linea con mayor area
que la que presenta la linea de emision Si 2p del sustrato Si. El procedimiento de deconvolucion
de este espectro resuelve 3 componentes: la linea Si 2ps;, en 99.4 eV, la componente Si 2p;/; en
100 eV y la linea en ~101 eV que corresponde a un sub-oxido u 6xido no estequiométrico (SiOy,
0<x<2) [87]. También estd presente la linea de emision con maximo en 103.5 eV que
corresponde a SiO,. Inferimos que tanto el éxido de Si no estequiométrico como el

estequiometrico, SiO,, se forman durante el grabado del Si por MACE.
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Cabe mencionar que para realizar los ajustes matematicos de los espectros XPS en las
muestras pristinas (nano paredes recién sintetizadas en sustrato de Si sin litiar), se consideraron
los componentes del doblete spin-orbit del Si°. Sin embargo, en los espectros de las nanoparedes
litiadas y delitiadas ya no fueron considerados, debido a las multiples curvas que debian de
trabajarse en el ajuste, de tal manera que se dificultaba su ejecucién. Los espectros mostrados en
la Fig. 4.3.3 son representativos para ver con mas detalle el doblete spin-orbit del Si, pero mas
adelante se mostraran los que corresponden a las muestras pristinas de alta y baja resistividad.
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Fig. 4.3.3 Espectro XPS de la linea de emision Si 2p medidos de A) sustrato de Si (15-25 Q-cm)y B) de
las Nanoparedes de Si de alta resistividad.

En trabajos donde se ha estudiado la superficie de &nodos de Si, se reportan mecanismos
interfaciales como son el proceso de aleacion Li-Si y la formacion del SEI [88] [53] [89] después
de realizar procesos de litiacion/delitiacion. Dentro de los experimentos que se reportan en el
presente trabajo, ademas de la litiacion/delitiacion se incluye el proceso de litiacion de manera
independiente. Y es durante este proceso en donde hay dos cambios importantes a observar y que
estan relacionados con mecanismos interfaciales. Primero, la presencia de la aleacion Li,Si y

segundo, la presencia de los silicatos de Li: metasilicato (Li,SiO3) y ortosilicato (LisSiOy).
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En la Fig. 4.3.4 se retnen los espectros XPS de la linea fotoelectrénica Si 2p agrupados
en dos conjuntos. En el conjunto izquierdo se utilizd como sustrato base Si con resistividad de
15-25 Q-cm y en el conjunto derecho se utilizé como sustrato base Si con 0.0005-0.0007 Q‘cm
de resistividad. De esta manera se observa la evolucion de la linea de emision Si 2p del sustrato
base (a), cuando se fabrican nanoparedes por MACE (b), cuando las nanoparedes son litiadas (c),
y cuando las nanoparedes son delitiadas (d).

En la literatura, se ha reportado que los picos correspondientes a LixSi y LisSiO4 se
obtienen cuando se alcanza un potencial de 0.1 V en el proceso de litiacion [88]. En nuestro
experimento, al asignar un voltaje limite de 0.01V en el proceso de litiacion, aseguramos que el
potencial de 0.1 V se alcance. La evidencia esta, en que se obtuvieron las bandas de LiSi y
Li;SiO4, en ambos conjuntos de espectros. Ver Fig. 4.3.4 c¢). De acuerdo a la ec. 4.4, la
formacion de la aleacion LixSi implica Si y Li [90], y es sencillo de identificar en los espectros
XPS que la intensidad del pico de Si° (Si metélico) en las muestras pristinas disminuye al realizar
el proceso de litiacion, apareciendo de manera prominente el pico de Li,Si. Esta caracteristica es

mas evidente en la muestra de alta resistividad (Fig. 4.3.4 ¢, p= 15-25 Q‘cm).

Si+xLit o Li,Si (4.4)

Por otro lado, la presencia de SiO, en la superficie del electrodo puede dar origen a la
formacion de Li,O [91]. De igual manera, también pueden llevarse a cabo mecanismos
adicionales en la superficie del Si en donde puede formar algun silicato de Li [92].

Preferencialmente se forma el Li4SiO,4 [82, 83]

28i0, + 4Li - Si + Li,Si0, (4.5)

Entonces, de acuerdo a la ecuacion 4.5, la presencia del SiO; en las muestras propicia la
formacion del LisSiO4 y se posiciona en ~101 eV al igual que el SiOy. La formacion de LisSiO4
en la superficie de los electrodos de Si es mas probable que la formacion de Li,SiO3; [88]
probablemente debido a su estabilidad [93]. Sin embargo, en los experimentos que se reportan en
el presente trabajo, al realizar las mediciones XPS en las muestras litiadas, se encontrd la
contribucion del pico correspondiente a Li,SiO3z posicionado en ~102.5 eV. Li,SiO3 al ser un

silicato, su formacion también esta relacionada con los éxidos en la superficie [94].
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No obstante, al observar los espectros XPS de las muestras delitiadas (Figs. 4.3.4 d), se
puede notar que contintan apareciendo los picos de LixSi, Li,SiO3 y LisSiO4, Indicando que a
pesar de delitiar los electrodos, cierta cantidad de Li continGa permaneciendo en el interior de la
estructura. Esta condicion podria deberse al caracter irreversible de la capa SEI formada en la
superficie del electrodo ademas de que también se ha reportado que silicatos como Li,SiOg4, son

de carécter irreversible durante el ciclado [92].
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Fig. 4.3.4 Espectros XPS de la linea Si 2p. En conjunto izquierdo a) del sustrato base: Si con 15-25
Q-cm, b) nanoparedes de Si, ¢) nanoparedes de Si litiadas y d) nanoparedes de Si delitiadas. En
conjunto derecho a) del sustrato base: Si con 0.0005-0.0007 Q-cm, b) nanoparedes de Si, ¢)
nanoparedes de Si litiadas y d) nanoparedes de Si delitiadas.

Para tener una idea cuantitativa sobre cuanto se litiaron o delitiaron las nanoparedes; las
areas de las curvas que resultaron de los ajustes en los espectros XPS, se convirtieron en
porcentajes de acuerdo a la ec. 4.6.

Ax

x 100% (4.6)

Area porcentual =
total

donde:

A, es el area de algun pico del espectro XPS.
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Aorar €S la suma de las areas de todos los picos que forman el espectro.

Los porcentajes obtenidos de acuerdo a la ec. 4.6 se emplearon, para estimar la cantidad
de especies con Li (LixSi y LixSiOy) que se formaron en los electrodos durante el proceso de
litiacion y se descompusieron en el proceso de delitiacion.

Antes de comenzar con el andlisis, hay una caracteristica a observar en el ajuste del
espectro de la muestra litiada con resistividad 0.0005-0.0007 Q-cm (Fig. 4.3.4 ¢, p= 0.0005-
0.0007 Q-cm); el espectro tiene un pico adicional posicionado en ~96.2 eV. Este pico adicional
corresponde a la Ag 3s [95]. La presencia de Ag en el espectro tiene que ver con la Ag que se
empled en el proceso MACE para la obtencion de las nanoparedes. Sin embargo, debido a que
esta banda (Ag 3s) no se resolvio en los demas espectros, no se considerd para realizar el analisis
porcentual de la muestra litiada. Solo fue considerada para realizar el ajuste, de esta manera su
presencia no afecta.

Para estimar la cantidad que se formé de Li,Si a partir de Si, se consideré al Si® y al Li,Si

LiySi

como el total y se expresé matematicamente con la razén (m
X

). En cuanto a LixSiOy

(Li,SiO3 + LisSiOy), se calculd su contribucion total considerando que su formacion involucra el

LiySiO,
Si0;+LixSiOy )"

SiO,, la expresion matematica que lo representa es (

En la Tabla 4.4 se listan las cantidades porcentuales de las especies con Li en
nanoparedes litiadas y delitiadas de alta y baja resistividad. De la tabla, se observa que los
porcentajes resultantes para evaluar la formacion de Li,.Si son mayores en el proceso de litiacion
que en el de delitiacion. Al ser menores los porcentajes en las muestras delitiadas, se infiere que
las nanoparedes si se estan delitiando aunque no completamente, ya que no se elimina al 100 %

la aleacion aun después de delitiar.

Tabla 4.4 Porcentajes de Li,Siy Li,SiOy en nanoparedes de Si litiadas y delitiadas con resistividad de 15-
25 Q:cm y p= 0.0005-0.0007 Q-cm.

Li,Si Li,Sio,
Resistividad Nanopar-edes Si+ Li,Si Si0; + Li,Si0,
(Q-cm) de Si (%) (%)
15-25 Litiadas 85.45 66.66
Delitiadas 53.57 72.22*
0.0005-0.0007 Litiadas 52.17 36.36
Delitiadas 33.33 33.33

*Valor sobre-estimado, debido a que es imposible distinguir entre la banda de SiO, y la de Li,SiO4 que se
encuentran en la misma posicion
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Matematicamente se puede ver que después de efectuar el proceso de delitiacion, la
aleacion Li, Si permanece en las nanoparedes un 37 % y 36%, para las resistividades 15-25 Q-cm
y 0.0005-0.0007 Q-cm, respectivamente. Esto quiere decir que practicamente las muestras estan
reteniendo la misma cantidad de Li en forma de aleacion Li,Si. Respecto a los silicatos LixSiOy,
en las muestras de baja resistividad (0.0005-0.0007 Q-cm), el porcentaje de silicatos en la
muestra litiada es mayor que en la muestra delitiada. Y al igual que en el caso anterior, una
cantidad de Li,SiOy permanece en la estructura de la muestra aun después de delitiarla; esta
cantidad es de aproximadamente 8 %. En cuanto a la muestra de alta resistividad (15-25 Q-cm),
se observa el caso contrario, puesto que el porcentaje de silicatos en la delitiacion parece ser
mayor que en la litiacion y se dice “parece” porque en realidad lo que se forma durante el
proceso de litiacion es SiOx y no la fase LisSiO4. Entonces, lo que se esperaria es que la fase
litiada LixSi tenga mas Li, hecho que coincide con los resultados de la Tabla 4.4. Considerando
que la formacion de los silicatos requiere de 6xidos [93], es de esperarse que la formacion de
Li,SiOy sea mayor en la muestra de menor resistividad. Teniendo en cuenta que los porcentajes
de SiO; y SiOy en las nanoparedes pristinas de baja resistividad son altos comparados con los
porcentajes de las nanoparedes de alta resistividad.

A través de los espectros XPS de las lineas espectrales Si 2p, ha sido posible observar la
presencia de compuestos inorganicos que forman parte de la capa SEI. Sin embargo, la capa SEI
también estd formada por compuestos organicos que son producto de la descomposicion del
electrolito. En la Fig. 4.3.5 se muestran los espectros ajustados XPS de la linea espectral C 1s
correspondientes a las nanoparedes de Si de alta resistividad (15-25 Q-cm) y baja resistividad
(0.0005-0.0007 Q-cm). El conjunto de espectros incluye a las nanoparedes de Si recién
sintetizadas, nanoparedes de Si litiadas y nanoparedes de Si delitiadas. En los espectros de las
nanoparedes recién sintetizadas (Fig. 4.3.5 a) aparecen picos que son atribuidos a los enlaces C-
C y C-0, posicionados en 285 eV y 286.7 eV, respectivamente. Estos picos estan relacionados
con la presencia de contaminacion organica y SiO; nativo sobre la superficie de las muestras. Por
otro lado, unicamente en la muestra de nanoparedes de baja resistividad sin litiar, aparece un
pequefio pico en ~289 eV que es atribuido a la especie C-F [96]. La presencia de F en la muestra
esta relacionada con el proceso de sintesis de las nanoparedes de Si. En los espectros XPS de las
nanoparedes litiadas (ver Fig. 4.3.5 b), aparecen picos posicionados en ~288 eV y ~290 eV que

estan relacionados con los enlaces OC=0 y COs, respectivamente. Las especies asociadas a esos
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picos son: ROCO,Li (donde R puede ser CH3, CoHs 0 C3H;) y LioCO3 [97] v, son generadas por
la descomposicion electroquimica del EC y DMC presentes en el electrolito [98]. Ademas hay un
incremento en el pico de C-O en ~286.7 eV que esta asociado a mas especies carbonatadas. En el
proceso de descomposicién del electrolito, las sales producidas precipitan sobre la superficie del
electrodo, contribuyendo a la formacion de la capa SEI. Al delitiar las nanoparedes (Fig. 4.3.5 ¢),
contintian apareciendo los picos C-C, C-O, OC=0 y COs, verificando de esta manera el caracter

irreversible de la capa SEI en ambas muestras.

A) p=15-25 Q-cm B) p=0.0005-0.0007 Q-cm
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Fig. 4.3.5 Espectros XPS de la linea C 1s. En conjunto izquierdo (a) nanoparedes de Si con 15-25 Q-cm
(b) nanoparedes de Si litiadas y (c) nanoparedes de Si delitiadas. En conjunto derecho (a) nanoparedes
de Si con 0.0005-0.0007 ©-cm, (b) nanoparedes de Si litiadas y (c) hanoparedes de Si delitiadas.

4.3.2 ESPECTROMETRIA DE MASAS DE IONES SECUNDARIOS POR TIEMPO DE VUELO

Los perfiles de profundidad de las nanoparedes de Si litiadas y delitiadas fueron medidas
con un ToF-SIMS 5 spectrometer (Time-of-Flight Secondary lon Mass Spectrometry), con una
presion de operacién de 10° mbar y un modo de anélisis de doble haz para colectar iones
negativos, los haces que se emplearon son de Cs* y Bi*. Las mediciones, se realizaron después de
hacer la caracterizacion XPS. Para mantener las muestras en un clima inerte y asi evitar

reacciones con el aire y humedad del ambiente, estas fueron transportadas dentro de un frasco
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desde la caja de guantes del XPS hacia la caja de guantes que estd directamente conectada al
ToF-SIMS.

A través de las mediciones, fue posible obtener perfiles de iones negativos que
proporcionan informacién de la distribucion de especies quimicas en funcion de la profundidad.
En el caso de analizar una muestra pristina de Si, los iones considerados son el Si; y SiO5; en
donde el ion SiO5 representa la superficie y el ion Si5 representa al sustrato. En el anlisis de
nanoparedes litiadas y delitiadas, se espera ver las regiones correspondientes al SEI y al sustrato
de Si. Los iones que se asociaron a cada una de estas regiones son C~ y Si;. El ion €™,
representa al SEI, ya que es un constituyente de especies carbonatadas que se producen por la
descomposicion electroquimica del electrolito [98]. El ion Sis, representa al Si que es el
semiconductor del que estan hechas las nanoparedes.

En los perfiles de profundidad, en el eje de las abscisas, el tiempo cero corresponde a la
superficie de la muestra y el incremento del tiempo, corresponde a un decapado generado por el
haz de iones primario. Para una mejor apreciacion de los perfiles, la intensidad fue normalizada.

En la Fig. 4.3.6 se presentan los perfiles correspondientes a una muestra pristina de Si, en
el perfil se indican dos regiones: la superficie y el sustrato de Si. La region de la superficie inicia
con una sefial intensa de SiO, que decrece rapidamente (~7 s) indicando que al inicio del
decapado existe una determinada cantidad de 6xido y al cabo de ~7 s de decapado la capa de
Oxido se devastd. Por otro lado en el mismo grafico, a la par que decrece la sefial del Si0;, la
sefial del Si; incrementa y se mantiene constante en el tiempo, esto indica que el haz de iones

primarios ya alcanzo la region del sustrato.
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Fig. 4.3.6 Perfil ToF-SIMS una muestra de Si cristalino pristino.
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En la Fig. 4.3.7 se pueden apreciar los perfiles de los iones C~ y Sij, para las
nanoparedes de Si litiadas de alta y baja resistividad. En las Figs. 4.3.7 A) y B) se indica la
region de la capa SEI delimitada por una linea punteada. Como se puede ver en la figura, el
tiempo en que el haz alcanz6 la capa SEI es de ~160 s para ambas muestras (alta y baja
resistividad). A pesar de contar con el tiempo aproximado en que llega a la region del SEI, su
espesor no pudo ser determinado. Debido a que las muestras analizadas no son planas, como en
el caso de tener Si y SiO, donde puede determinarse a qué velocidad se hace el decapado idnico
y, esta velocidad de decapado no es la misma para muestras porosas. Sin embargo, en la
literatura se reporta que el espesor del SEI es aproximadamente el 10 % el espesor del material
litiado [99].

La sefial del ion C que representa al SEI, tiene un comportamiento similar en ambas
muestras litiadas (Fig. 4.3.7). En la curvas, la mayor cantidad de C que se observa es en el SEI de
la superficie, por lo que se ve un pico (cuyo méaximo representa la parte méas densa de SEI, con
mayor contenido de descomposicion de electrolito organico). Después del pico aln se ve la linea
del carbon, debido al SEI de las paredes de las nanoparedes, sobre todo en la muestra de baja
resistividad. La intensidad de la linea del carbon esta de acuerdo al nivel de litiacion del Si (sigue
la misma tendencia que la linea del Sis'".

Por otro lado, en la misma figura (Fig. 4.3.7) es importante observar que los perfiles del
ion Siz presentan un comportamiento en direcciones opuestas. En A) se puede ver como el perfil
del ion Si; alcanza una intensidad méaxima despues de pasar por la region del SEI, este
comportamiento inicialmente supone que el haz de iones ha llegado a la regién del sustrato. Al
suponer que el haz habia llegado al sustrato de Si, se esperaria una sefial intensa y constante en
funcion del tiempo (como en el caso de la Fig. 4.3.6). Sin embargo, al cabo de 20 s en donde la
intensidad se mantuvo constante, el perfil comienza a decrecer (en la figura se indica con una
flecha hacia abajo) y cuando la sefal llega a los ~530 s, se mantiene constante. Al observar esta
tendencia, se infiere que probablemente debido a la baja conductividad (alta resisitividad, p= 15-
25 Q-cm) de la muestra, el proceso de litiacion se llevo a cabo desde el fondo o base de la
nanopared hacia la superficie. De esta forma en el fondo de la muestra hay una mayor cantidad
de Li y menor cantidad de Si, mientras que en la superficie de la muestra ocurre lo contrario.

Por otro lado, en la sefial de Si3 de la Fig. 4.3.7 B) se observa que el comportamiento es

opuesto al de la Fig. 4.3.7 A). Al iniciar el decapado, la sefial crece ligeramente y despueés de que
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el haz primario alcanza la region de la capa SEI, la sefial incrementa pero sin llegar a mantener
una intensidad constante (en la figura, se indica con una flecha hacia arriba). Al observar este
comportamiento se infiere que el proceso de litiacion se efectia desde la superficie hacia la base
de las nanoparedes. Por lo tanto, en la superficie de la muestra, hay una mayor cantidad de Li y

menor cantidad de Si y en el fondo de la muestra es lo opuesto.
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Fig. 4.3.7 Perfiles ToF-SIMS de nanoparedes de Si litiadas de A) resistividad alta (15-25 Q-cm) y B)
resistividad baja (0.0005-0.0007 Q-cm).

Para dar una explicacion a los procesos de litiacion en las nanoparedes de Si de alta y
baja resistividad se consideraran los esquemas de la Fig. 4.3.8. A) representa una nanopared de
Si de alta resistividad adherida al sustrato. Al realizar el proceso de litiacion, los electrones que
fluyen a través del circuito externo hacia la nanopared, tienden a recombinarse con los iones Li*
en el fondo de la nanopared donde hay una menor resistencia. Debido a que esta region se
encuentra cerca del colector de corriente, propicia que la base de la nanopared sea mas
conductiva que el resto de la nanopared en donde la resistencia es alta (Ry). De esta forma la
litiacion en las nanoparedes de Si de alta resistividad, se lleva a cabo desde el fondo de las
nanoparedes hacia la superficie de las mismas. Por lo que se puede decir que la litiacién en las
nanoparedes de Si de alta resistividad se limita por el transporte electrénico.

El esquema de la Fig. 4.3.8 B), representa una nanopared de Si de baja resistividad
adherida al sustrato. En esta muestra, cuando se efectta el proceso de litiacién, los electrones que

fluyen a través del circuito externo hacia la nanopared, se transportan facilmente a lo largo de
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ella debido a que tiene una alta conductividad y su resistencia es baja (R.). Entonces los iones
Li* se recombinan con los electrones desde la superficie hacia el fondo de la nanopared. De esta
forma, el proceso de litiacién en las nanoparedes de Si de baja resistividad se da desde la
superficie de las nanoparedes hacia el fondo de las mismas y, se puede decir que la litiacion esta
limitada por el transporte ionico.

A) B)

Nanopared de Si Nanopared de Si
ligeramente dopado altamente dopado

Sustrato de Si

Fig. 4.3.8 Esquemas de proceso de litiacion en nanoparedes de Si con A) alta resistividad (15-25 Q-cm) y
B) baja resistividad (0.0005-0.0007 Q-cm).

En la Fig. 4.3.9 se muestran los perfiles ToF-SIMS de los iones €~ y Si; para las
nanoparedes de Si delitiadas. En los perfiles se puede apreciar aun la region de la capa SEI que
permanece en la superficie aun después de haber delitiado las muestras; este resultado coincide
con los resultados obtenidos mediante XPS en donde después de haber delitiado a las muestras,
los espectros siguieron revelando la presencia de compuestos caracteristicos de la capa SEI.

En la Fig. 4.3.9 A) se observa que al cabo de ~160 s de decapado, la intensidad del perfil
del ion Si; es de ~0.8 y continGa incrementando con respecto al tiempo pero sin llegar a
mantenerse constante. Debido a eso no se tiene la certeza de que se alcanzd la region del
sustrato. Sin embargo, al tener una alta intensidad de la sefial del Siz cerca de la superficie,
entonces puede suponerse que se extrajeron primero los iones Li* de la superficie. Reafirmando
de esta manera, que la litiacion en las muestras de alta resistividad se da desde el fondo hacia la
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superficie de la nanopared; por lo tanto al haber poco Li en la superficie, es mas sencillo
extraerlo.

En lo que respecta a la sefial de Si5, en el perfil de la muestra de baja resistividad (Fig.
4.3.9 B); la intensidad de la sefial incrementa con respecto al tiempo y alcanza una intensidad
constante en ~450 s. Se infiere que en el proceso de delitiacion, los iones Li* que se extraen
primero son los del fondo en donde hay una menor cantidad de Li. Esto concuerda con lo visto
en el proceso de litiacion en la misma muestra: la litiacion se lleva de la superficie hacia el fondo
de las nanoparedes. Por tal motivo, en el fondo hay una menor cantidad de Li y al haber una
menor cantidad de Li es mas sencillo extraerlos primero ya que no hay tanto Li que impida el
transporte de un ion.

Por otro lado, la sefial de C en la Fig. 4.3.9, al igual que en las muestras litiadas (Fig.
4.3.8). Las curvas tienen un pico maximo que representa la parte mas densa del SEI y la sefial en
profundidad es el SEI que se tiene en las paredes de las nanoparedes.
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Fig. 4.3.9 Perfiles ToF-SIMS de nanoparedes de Si delitiadas con resistividad de A) 15-25 Q-cm y B)
0.0005-0.0007 Q-cm.

Interpretar los perfiles ToF-SIMS de las nanoparedes, no fue una tarea sencilla debido al
caracter irregular de las mismas, ademas de que es probable que al realizar las mediciones no se

les diera el tiempo suficiente como para que el haz alcanzara a llegar al sustrato.
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Por otro lado, también se realizaron mediciones ToF-SIMS para muestras de Si cristalino
litiado y delitiado. El tiempo de litiacion para estas muestras fue de 2 h y la corriente aplicada
fue de 0.1 mA.

En la Fig. 4.3.10 se presentan los perfiles ToF-SIMS normalizados de las muestras
cristalinas con resistividades de 15-25 Q-cm y 0.0005-0.0007 Q-cm. Los iones representativos
para identificar las regiones del sustrato de Si y SEI son: Siz y LiF~. Al ser muestras de Si
cristalino, la interpretacion de los perfiles de profundidad fue mas sencilla.

En la Fig. 4.3.10 la region que comprende la capa SEI se evidencia mediante el ion LiF".
El pico SEI se sigue observando hasta aproximadamente 500 s. Esto significa que la velocidad de
decapado es bastante diferente en Si en bulto que en nanoparedes de Si, por la cantidad de
material. Por otro lado, no es seguro que el grosor del SEI sea igual (normalmente depende del
material litiado). Es por esto que es complicado el correlacionar el tiempo de decapado con el
grosor (se requieren algunas mediciones con estandares de grosores conocidos).
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Fig. 4.3.10 Perfiles ToF-SIMS de Si cristalino litiado durante 2 h. A) muestra de p= 15-25 Q-cm y
B)muestra de p= 0.0005-0.0007 Q-cm.

Hasta el momento solo se ha hablado de la formacion de la capa SEI durante la primer
litiacion del anodo, pero no se sabe como es fisicamente. Afortunadamente para tener una idea
de cdmo es la capa SEI, en los experimentos de Si cristalino, fue posible obtener las micrografias
SEM de los &nodos después de litiarlos. Lamentablemente, no se cuenta con las micrografias de

los sustratos cristalinos para poder compararlos. A pesar de este inconveniente, en la Fig. 4.3.11
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se presenta la seccion transversal de las muestras de Si cristalino después de litiarlo para las
resistividades de 15-25 Q-cm y 0.0005-0.0007 Q-cm. Las micrografias SEM muestran que sobre
el sustrato de Si se encuentra la capa SEI formada por un arreglo aleatorio de conos. Esta forma
conica posiblemente tenga que ver con que el &nodo es plano y el tiempo de litiacion fue muy
corto. En la Fig. 4.3.11 a) se observan dos regiones: al frente hay una capa delgada y plana que
tiene de espesor 0.38 um; al fondo, mientras que en el fondo se observa la silueta de conos. Los
conos que forman la capa SEI de la muestra de baja resistividad (Fig. 4.3.11 b) son muy claros y
al tomar la altura promedio el resultado fue de ~4.6 pm.

Fig. 4.3.11 Seccion transversal de la capa SEI en Si cristalino litiado con resistividad de a) p= 15-25
Q-cmy b) 0.0005-0.0007 Q-cm.

COMPENDIO

e Ladeconvolucion de la linea fotoelectrdnica del Si 2p, resolvio las bandas correspondientes a
la aleacion LiySi y los silicatos de Li, metasilicato y ortosilicato de litio (Li,SiOz y Li;SiO,)
que indican que se llevo a cabo el proceso de litiacion en la nanoparedes de Si.

e La deconvolucion de los espectros XPS medidos en las nanoparedes muestran que hay una
mayor cantidad de SiO, en las muestras de baja resistividad.

e En los espectros XPS de la linea del C 1s de las muestras litiadas, se resolvieron las bandas
de OC=0 y COj3 que corresponden a los compuestos organicos que forman la parte organica
de los componentes del SEI.

e Después del proceso de delitiacion, la presencia de LiySi, Li,SiO3 y LisSiO,4 en los espectros

XPS indican la formacion de la capa SEI y su irreversibilidad.
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Mediante los perfiles en profundidad ToF-SIMS; se comprobd la formacion de la capa SEI
tanto en muestras litiadas como en las delitiadas. La sefial seleccionada para representar al
SEl es del ion C" y para representar a las nanoparedes es el ion Sis".

Con la sefial del C" se pudo observar que la formacién mas densa de SEI esta presente en la
superficie de las nanoparedes de Si de alta y baja resistividad. Sin embargo, en la muestra de
baja resistividad, la sefial de C crece ligeramente con el tiempo, indicando que la SEI se
forma también en profundidad debido a que se tiene mayor porosidad.

A través de la sefial de Sis en los perfiles de profundidad, se observé que el proceso de
litiacién esta limitado por el transporte electronico en las nanoparedes de Si de alta
resistividad. Mientras que en las nanoparedes de Si de baja resistividad, la litiacion esta

limitada por el transporte ionico.
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4.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE NANOPAREDES DE SI EN
BATERIAS DE ION LI

Los resultados que se presentan en esta seccion, corresponden al estudio de anodos de
pasta en baterias. Los &nodos se construyeron con nanoparedes de Si de alta resistividad (15-25
Q-cm) y baja resistividad (0.0005-0.0007 Q-cm). La fabricacion de los anodos de pasta se realizo
de acuerdo al proceso descrito en la seccidn 3.2 mientras que el ensamble de las baterias se llevo

a cabo de acuerdo a la seccion 3.3.

4.4.1 VOLTAMPEROMETRIA CiCLICA

Se realizaron pruebas de voltamperometria ciclica a los anodos de Si en baterias, con el
objetivo de conocer la ventana de potencial en donde ocurren los procesos de litiacion y
delitiacion. En la Fig. 4.4.1 se presentan los voltamperogramas de anodos de pasta con
nanoparedes de Si de alta y baja resistividad. Los voltamperogramas de la figura, coinciden con
los ya reportados en otros estudios [52] [100] [101]. La medicion se realizé durante 3 ciclos con
una velocidad de barrido de 0.05 mV/s, definiendo cinco picos etiquetados con las letras A, B, C,
DyE.

Durante el proceso de litiacién (cuando el barrido de potencial va de mayor a menor),
aparece el pico A que desaparece después de realizar el primer ciclo. En la literatura se ha
reportado la presencia de un pico en el intervalo de potenciales de 1.3 VV-0.4V durante el primer
ciclo de litiacién y esta relacionado con la formacion de la capa SEI [52] [100] [101], el hecho de
que no aparece el pico A en los ciclos posteriores al primer ciclo revelan la irreversibilidad del
proceso. Los picos B y C representan la interaccion Li-Si. El pico B representa la litiacion de Si
en la fase de aleacion Lii3Siy [49], mientras que el pico C corresponde a la fase Li,Sis [53]. Los
picos D y E que se forman durante el proceso de delitiacion estan asociados a la extraccion del
Li. El pico D corresponde a la fase de aleacion Li,Siy mientras que el pico E representa la
extraccion total de Li [102]. En los voltamperogramas de la muestra de baja resistividad, los
resultados estan de acuerdo con la resistividad. Los picos que se forman durante la litiacion (A, B
y C), estan ligeramente desplazados hacia la derecha (Ver Tabla 4.5) mientras que los picos

formados durante la delitiacion (D y E), estan ligeramente movidos hacia la izquierda (Ver Tabla
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4.5). Esto indica que la litiacion de la muestra de baja resistividad se facilita (aunque la
delitiacion es parecida): se necesita menos voltaje para litiar esta muestra (Ver Tabla 4.5). El
potencial de litiacion, AV puede ser calculado como AV= voltaje de circuito abierto (1.7 V para
anodo de alta resistividad y 0.8 V para anodo de baja resistividad) — voltaje del pico; y el voltaje
de delitiacion se calcula como AV= voltaje del pico — voltaje minimo (0.01 V) [103]. Por otro
lado, en el primer ciclo de la muestra de baja resistividad, hay un pico de litiacion en ~0.07 V, y
esta relacionado con los picos B y C. Este pico también aparece en la muestra de alta resistividad
aunque no es tan evidente.

Considerando que los picos que aparecen en los voltamperogramas se presentan en el
intervalo de potencial de 0.1-1 V. Este intervalo puede considerarse como la ventana de potencial

en la que se asegura que el Si reacciona con el Li.
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Fig. 4.4.1 Voltamperogramas de &nodo de A) alta resistividad, p= 15-25 Q-cm y B) baja resistividad, p=
0.0005-0.0007 Q-cm. Velocidad de barrido 0.05 mV/s.

Tabla 4.5 Voltaje de los picos de litiacion y delitiacion y voltaje de litiacién y delitiacion para anodo de
alta y baja resistividad.

Anodo de alta resistividad Anodos de baja resistividad
p=15-25Q-cm p=0.0005-0.0007 Q-cm

Pico Voltaje del pico AV Voltaje del pico AV
(V) (V) (V) (V)

A 0.60 1.10 0.75 0.05
B 0.25 1.45 0.43 0.37
C 0.12 1.58 0.17 0.63
D 0.34 0.33 0.33 0.32
E 0.51 0.50 0.50 0.49
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4.4.2 CARACTERIZACION DE LOS ANODOS MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE

IMPEDANCIA
Las mediciones de espectroscopia de impedancia se efectuaron en el intervalo de

frecuencias de 1 Hz a 500 kHz. Los espectros de impedancia de los &nodos en baterias recién
ensambladas se muestran en la Fig. 4.4.2. Posteriormente, se utilizd el software EC-Lab de
Biologic Science Instruments para modelar los espectros con un circuito eléctrico equivalente.
En el andlisis de espectros de impedancia, generalmente no se dispone de una expresion
matematica, en lugar de ello, los espectros se analizan con circuitos eléctricos formados por
componentes como resistencias, capacitores e inductores. De esta manera se modelan los
procesos fisicos y quimicos que estan presentes en el sistema bajo estudio. El circuito electrico
equivalente que se empled para modelar nuestros experimentos, esta formado por una resistencia
serial (Rs) y dos circuitos RQ en serie (ver Fig. 4.4.3). Debido a que las nanoparedes de Si se
encuentran en una pasta cuyo espesor no es homogéneo ademas de que la superficie de las
nanoparedes es rugosa no se pueden considerar efectos capacitivos ideales (C) sino elementos de
fase constante (Q) que se desvia de un capacitor ideal mediante un factor de idealidad a. Cada

circuito RQ se asocia a un semicirculo del espectro y de cada uno de ellos se obtuvieron las

constantes de tiempo (t) que muy probablemente estan relacionados con la conduccion i6nica a
través del electrolito (tg, proceso réapido) y la transferencia de carga hacia las nanoparedes de Si

(Tnp, proceso lento) [99].
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Fig. 4.4.2 Espectros de impedancia ajustados de &nodos de pasta con nanoparedes de Si de A) alta
resistividad (15-25 Q-cm) y B) baja resistividad (0.0005-0.0007 Q-cm).
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Fig. 4.4.3 Circuito equivalente y su ecuacién, empleado para ajustar los espectros de
impedancia de los &nodos de pasta con nanoparedes de Si.
Los valores de los elementos que forman el circuito de la Fig. 4.4.3 se listan en la Tabla

4.6. Las Te (conduccion ionica a través del electrolito) que se obtuvieron a partir de los circuitos

ReQe para cada uno de los &nodos son del orden de milisegundos. Los valores para Tg en el

anodo de nanoparedes de Si de alta resistividad es de 0.705 ms, mientras que para el anodo que

contiene nanoparedes de Si de baja resistividad es de 0.801 ms. Como se puede ver los valores
en Te practicamente no cambian. Mientras que los valores de Tnp (transferencia de carga hacia
las nanoparedes) para el anodo de alta resistividad es de 9.5 s y para el &nodo de baja resistividad
es de 0.4322 s; evidentemente la Tne €S mucho menor en la muestra de baja resistividad

infiriendo que el proceso de transferencia de carga en las nanoparedes de Si es mas rapido en el
anodo de p=0.0005-0.0007 Q-cm que en el anodo de p= 15-25 Q-cm.

Tabla 4.6. Valores de los elementos del circuito con el que se ajustaron los espectros de impedancia de
los anodos de pasta con nanoparedes de Si con resistividad de 15-25 Q-cm y 0.0005-0.0007 Q-cm

Elemento Anodo de pasta con Anodo de pasta con
nanoparedes de nanoparedes de
p=15-25 Q:cm p= 0.0005-0.0007 Q:cm

Rs (Ohm) 7.855 15.23

Qe (F) 25 e-6 30.2 e-6

ac 0.8178 0.8057

Re (Ohm) 28.21 26.53

Qne (F) 3.8e-3 2.7 e-3

anp 0.8357 0.6993

Rnp (Ohm) 2500 160.1

Te (3) 0.705 e-3 0.801 e-3

T (S) 9.5 0.4322
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Con fines de comparacién, se ensamblaron baterias con anodos conteniendo ya sea
sustrato de Si con resistividad de 15-25 Q-cm o Si con 0.0005-0.0007 Q-cm de resistividad. El
procedimiento de ensamblado de las baterias fue el mismo ya descrito en la Sec. 3.3. Ya
ensambladas las baterias se les midi6 la impedancia en el intervalo de frecuencia entre 1 Hz a
500 kHz. Los espectros medidos se presentan en la Fig. 4.4.4.

Los ajustes se realizaron utilizando un circuito equivalente igual al que se utilizd para

ajustar los &nodos de pasta con nanoparedes de Si (Fig. 4.4.3).
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Fig. 4.4.4 Espectro de impedancia y ajuste para Si A) con 15-25 Q-cm y B) con 0.0005-0.0007 Q-cm de
resistividad. C) Circuito eléctrico equivalente utilizado para realizar los ajustes de los espectros de
impedancia

En la Tabla 4.7 se listan los valores de los elementos que forman el circuito eléctrico con
el que se ajustaron los espectros de impedancia de Si. Comparando las constantes de tiempo, las
Te en Si cristalino son mayores que las obtenidas para los anodos que contienen nanoparedes de
Si. Los valores son de 0.0249 s para Si con p= 15-25 Q'cm y 0.0135 s para Si con p= 0.0005-
0.0007 Q-cm. Inferimos que el estructurado del Si en forma de nanoparedes ayuda a que la

conduccion ionica a través del electrolito sea més réapida.
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Tabla 4.7 Valores de los elementos pasivos que forman el circuito equivalente hallados mediante el

ajuste.
Elemento Si Si
p=15-25 Q-cm p=0.0005-0.0007 Q:cm

Rs (Ohm) 18.69 5.74
Qe (P 29.64e-6 7e-6
ag 0.6009 0.7976
Re (Ohm) 840.3 1930
Qcsi (F) 0.1831e-3 0.1554 e-3
acsi 0.7018 0.7745
Resi (Ohm) 14000 13000
Te (S) 0.0249 0.0135
Tesi (S) 2.5634 2.0202

4.4.3 CICLADO GALVANOSTATICO DE BATERIAS

El ciclado galvanostatico de baterias con anodos de pasta con nanoparedes de Si de alta
resistividad (15-25 Q-cm) y de baja resistividad (0.0005-0.0007 Q:cm) se llevd a cabo a
diferentes velocidades (C-rate): C/10, C/5, C/2, C, C/2, C/5 y C/10, durante cinco ciclos cada
una.

En la Fig. 4.4.5, se presentan las curvas de Capacidad especifica vs Numero de ciclo para
las baterias con &nodos de nanoparedes de Si de resistividad A) 15-25 Q-cm y B) 0.0005-0.0007
Q-cm. Como se puede ver en las curvas de la figura a una velocidad de C/10, la capacidad
especifica inicial en la bateria con anodo conteniendo nanoparedes de Si con alta resistividad (p=
15-25 Q-cm) es de ~4200 mAh/g. Mientras que en la bateria con anodo de nanoparedes de Si de
baja resistividad (p= 0.0005-0.0007 Q-cm) es de ~3500 mAh/g. Es evidente, que la capacidad
especifica inicial en la bateria con el &nodo de nanoparedes con baja resistividad, es menor
comparada con la capacidad inicial de la bateria con el 4nodo de nanoparedes de Si con alta
resistividad. Esta situacion probablemente fue causada por la mayor cantidad de SiO, presente en
la superficie de las nanoparedes de Si de baja resistividad. Condicidén que se infiere de los
espectros XPS mostrados en la seccion 4.3.1. Al tener SiO, en la superficie de las nanoparedes,
la litiacion se efectda en el 6xido antes que en el Si. Considerando que la capacidad teorica del
SiO; (1965 mAh/g [104]) es mucho menor que la capacidad del Si, eso influyo en el hecho de

que no se alcanzara la capacidad maxima del Si.
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En las curvas A) y B) de la Fig. 4.4.5, después del primer ciclo se produjo un cambio
significativo en la capacidad especifica, el cual se atribuye a la formacion de la capa SEI que
influye en la pérdida de capacidad de almacenamiento del dispositivo. La capacidad en ambas
curvas decrece hasta llegar a 1C; mientras que en los ciclos posteriores a 1C, la capacidad vuelve

a crecer ligeramente pero sin llegar a alcanzar la capacidad especifica del primer ciclo.
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Fig. 4.4.5 Curvas de carga/descarga de baterias a diferentes C-rate. (A) bateria con &nodo de pasta
con nanoparedes de resistividad 15-25 Q-cm y (B) bateria con dnodo de pasta nanoparedes de Si con

resistividad de 0.0005-0.0007 Q-cm.

Para saber como es la tendencia que tiene la pérdida de la capacidad en cada una de las
baterias, en la Fig. 4.4.6 se presentan las curvas de Pérdida de capacidad vs Numero de ciclo para
las baterias con anodo de nanoparedes de Si de resistividad 15-25 Q-cm y 0.0005-0.0007 Q-cm.
La pérdida de capacidad en el primer ciclo para la bateria con anodo de nanoparedes de Si de
baja resitividad es de ~14 %. En la bateria con &nodo de nanoparedes de Si alta resistividad la
pérdida de capacidad es de ~2 %. Evidentemente la pérdida de capacidad es mayor en la bateria
con el &nodo de menor resistividad y esto se debe a la formacion de la capa SEI. Sin embargo, en
los ciclos posteriores, la pérdida de capacidad es menor en el anodo de nanoparedes de menor
resistividad. A partir de este comportamiento, se infiere que el alto dopado en las nanoparedes

influye a que la pérdida de capacidad sea menor.
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de resistividad 15-25 Q-cm (en rojo) y 0.0005-0.0007 -cm (en negro).
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Por otro lado, para evaluar si todos los electrones que se “inyectan” al litiar el 4nodo
contribuyen a reacciones efectivas en el anodo, es decir, que promueven la formacion de
aleaciones Li-Si; se calculd la eficiencia coulombica de las baterias. En la Fig. 4.4.7 se grafica la
Eficiencia coulémbica vs. Numero de ciclo de las baterias con &nodos de pasta con nanoparedes
de Si alta resistividad (15-25 Q-cm) y nanoparedes de Si de baja resistividad (0.0005-0.0007
Q-cm). Como se puede apreciar en la grafica, la baja eficiencia coulombica del primer ciclo,
sobre todo en el &nodo de menor resistividad, puede ser atribuida a la formacion de la capa SEI.
Después del primer ciclo, la eficiencia crece ligeramente hasta estabilizarse después del ciclo 5.
Sin embargo, la eficiencia continla siendo baja en el &nodo de menor resistividad, esta condicion
se debe a que sigue habiendo formacion de SEI. Eso pasa por la mayor cantidad de SiO, presente
en la superficie de las nanoparedes de Si de menor resistividad como se observa en los espectros
XPS (seccion 4.3.1) en donde el SiO, reacciona con el Li para formar silicatos de litio que
forman parte del SEI.
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Fig. 4.4.7 Gréafica de Eficiencia coulémbica vs Numero de ciclo para las baterias con anodos de

nanoparedes de Si de resistividad 15-25 Q-cm (en rojo) y 0.0005-0.0007 Q-cm (en negro).
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COMPENDIO

Los picos de reaccion en Si-Li en los voltamogramas de las muestras de alta y baja
resistividad, coinciden con los reportados en la literatura. Sin embargo, los picos de litiacion
en la muestra de baja resistividad se posicionan ligeramente hacia la derecha, inicando que la

litiacidn se facilita.

El potencial de litiacion es mas bajo en la muestra de bajar resistividad que en la de alta
resistividad.

En los voltamperogramas, de acuerdo a los picos de reaccion de Si-Li se determind que la
ventana de potencial de los anodos de nanoparedes de Si vade 0.1-1.0 V.

De las mediciones de espectroscopia de impedancia, fue posible modelar los espectros de

impedancia mediante un circuito eléctrico. Las contantes de tiempo halladas a partir de los

circuitos RQ describen los procesos de transporte ionico en el electrolito (Tg) y el transporte

de carga en las nanoparedes de Si (Tnp).
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Tne €S menor en el anodo de baja resistividad que en el anodo de alta resistividad,

comprobando que el transporte de carga es méas rapido. Mientras que Tg practicamente no

varia entre las muestras a pesar de ser de diferente resistividad

En el ciclado galvanostético, el 6xido presente en la superficie de las nanoparedes disminuye
la maxima capacidad tedrica del Si en el primer proceso de litiacion.

La pérdida de capacidad en las muestras y la baja eficiencia coulombica en el primer ciclo de
litiacion/delitiacion es mayor en la muestra de baja resistividad (0.0005-0.0007 Q-cm) y se
debe a la formacion de SEI. La formacién de SEI esta relacionada con la mayor cantidad de
Oxido en la superficie de las nanoparedes de Si. La presencia de una mayor cantidad de 6xido
en la superficie de las nanoparedes de baja resistividad, se probé mediante XPS. Sin
embargo, en los ciclos posteriores la pérdida de capacidad es menor en la muestra de baja

resistividad.
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CONCLUSIONES

OBTENCION DE NANOPAREDES

Se propuso un modelo de depdsito de particulas de Ag que depende de la resistividad del
sustrato.

Por el método MACE se obtuvieron nanoparedes de Si a partir de sustratos de Si con
resistividad alta, media y baja. Siendo la primera vez que se reporta la obtencion de
nanoparedes en Si con resistividad menor a 0.001 Q-cm.

Fue necesario optimizar la concentracién del grabante (HF:H,O,) para cada resistividad de
los sustratos de Si.

Una alta concentracién de H,O, genera una porosidad adicional, especialmente en las
muestras de baja resistividad.

Las nanoparedes de Si obtenidas por MACE son reproducibles.

NANOPAREDES COMO ANODOS DE LIBs

Se litiaron y delitiaron nanoparedes de Si (sin desprenderlas del sustrato de Si) formadas a partir
de Si con resistividad de 15-25 Q-cm, y 0.0005-0.0007 Q-cm Yy se caracterizaron mediante XPS y
ToF SIMS y las conclusiones son las siguientes:

Los espectros XPS muestran la formacion de la aleacion LixSi y de silicatos de litio:
metasilicato (Li,SiO3) y ortosilicato (Li4SiO4) lo que comprueba la litiacion de las
nanoparedes de Si.

La deconvolucion de los espectros XPS medidos en las nanoparedes muestra que hay una
mayor cantidad de SiO, en las nanoparedes de menor resistividad.

La deconvolucion de los espectros XPS medidos en las nanoparedes delitiadas muestra la
presencia de LixSi, Li,SiOz y LisSiO4 que indican la formacion de la capa SEI.

Mediante los perfiles ToF-SIMS en profundidad también se comprobé la formacién de la

capa SEI en las nanoparedes litiadas y delitiadas.
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e A través de la sefial de Siz en los perfiles ToF-SIMS, se observd que de acuerdo a la
resistividad de las nanoparedes, el proceso de litiacion esta limitado por el transporte i6nico o
electrdnico.

e Lasefal del ion C- en la muestra de baja resistividad tiene el mismo comportamiento que Siz’

lo que indica que se tiene SEI en profundidad.

A partir de las pruebas electroquimicas realizadas a los &nodos de pasta con nanoparedes de Si

fabricadas a partir de Si con resistividad de 15-25 Q-cm, y 0.0005-0.0007 Q-cm, se concluye lo

siguiente:

e Por voltamperometria ciclica se determind que la ventana de potencial de los anodos de
nanoparedes de Si va de 0.1-1.0 V.

e La contante de tiempo que describe el proceso de transporte de carga en las nanoparedes de
Si (Tnp) €S menor en el &nodo de baja resistividad que en el anodo de alta resistividad,

comprobando que el transporte de carga es mas rapido.

e En el ciclado galvanostatico, el 6xido presente en la superficie de las nanoparedes disminuye
la méxima capacidad teorica del Si en el primer proceso de litiacion.

e La pérdida de capacidad en las muestras y la baja eficiencia coulémbica en el primer ciclo de
litiacion/delitiacion son mayores en la muestra de baja resistividad (0.0005-0.0007 Q-cm) y
se debe a la formacion de SEI.
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TRABAJO A FUTURO

Caracterizar mediante TEM las nanoparedes de Si para determinar su porosidad.

Realizar una caracterizacion mediante difraccon de rayos X para conocer los cambios de fase

que se producen en el &nodo por los ciclos de litiado y delitiado.

Caracterizar mediante espectroscopia de impedancia las baterias después de ciclarlas

galvanostaticamente para evaluar el SEI.

Caracterizar mediante SEM la morfologia de los &nodos después de realizar los ciclos de
litiado y delitiado.

Emplear un modelo computacional para realizar un analisis comparativo entre los

mecanismos de litiacion y delitiacion en Si tipo p y tipo n con diferentes niveles de dopado.
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APENDICE A

Célculos de la concentracion de portadores mayoritarios

Considerando un semiconductor tipo p con un dopado aceptor N,(N; = 0) en el cual
N, > n;, y si asumimos que la movilidad de electrones y de huecos son del mismo orden de

magnitud, entonces la conductividad est4 dada por:

o = e(pn + Upp) = elpp (A)
Si se asume una completa ionizacion, entonces la ecuacion A se convierte en:
o~ eppNy ~ (B)
Despejando N, se tiene
No~— ©

~ peup

En donde

N, concentracion de portadores [cm ™3]
p resistividad del semiconductor [ - cm]

e carga del electron [1.6 X 1071 C]

. . cm?
tp movilidad de huecos en Si [480 Ve

Para realizar el célculo de la concentracion de portadores en cada uno de los sustratos de

Si se considerara una resistividad promedio.

p=15-25 Q-cm
1 1

2\~ =15 m 3
200 - cm(1.6 X 10719 €) (480 am” ) 1.536 X 10™"cm

~ 6.51 x 10*¢cm ™3

N, =
Vs

p=0.01-0.02 Q:cm

1 1

2\~ 18 77,3
O.OlSQ-cm(1.6><10‘19(,‘)(480_6‘/"15) 1.15 x 10-8¢m

N, ~ ~ 8.68 X 107 ¢cm™3
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Nq

p=0.0005-0.0007 Q:cm
1

1

~
=

0.0006 Q- cm(1.6 X 1071° C) (480

cm?
Vs

) ~ 261 x 10-2cm

5~ 217 X 10%cm™3
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