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Resumen de la tesis que presenta Gabriel Antonio Cosio Aguilar como requisito parcial para la obtencion
del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de Zn2GeO4 para almacenamiento de iones de Li

Resumen aprobado por:

Dr. Jassiel Rolando Rodriguez Barreras Dr. Carlos Belman Rodriguez
Codirector de tesis Codirector de tesis

En este trabajo se presenta la sintesis de nanoparticulas de germanato de zinc, h-Zn,GeQ,4, mediante el
método de sintesis de Pechini, las cuales se utilizan como material activo en la preparacién de anodos para
el almacenamiento de iones de Li en baterias recargables. Se incluye también su caracterizacion
fisicoquimica para conocer sus propiedades y asi, complementar el entendimiento de los fendmenos
observados durante su funcionamiento como electrodos. Se estudiaron los coeficientes de difusién de los
iones de Li en la estructura cristalina de las nanoparticulas de h-Zn,GeQ,, asi como otras propiedades
electroquimicas complementarias, como resistencia dhmica, resistencia de transferencia de carga, y
procesos de litiacidon. La evaluacién del desempefio electroquimico se realizd de manera profunda,
complementada con cdlculos de la teoria funcional de la densidad, permitiendo estudiar a escala atémica
la interaccidn entre los iones de Li y la estructura h-Zn,GeO,.

Palabras clave: almacenamiento de iones de Li, anodos, baterias recargables, h-Zn,GeO,, teoria
funcional de la densidad.



Abstract of the thesis presented by Gabriel Antonio Cosio Aguilar as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in Nanosciences.

Synthesis and Characterization of Zn2GeO4 Nanoparticles for Li-lon Storage

Abstract approved by:

Dr. Jassiel Rolando Rodriguez Barreras Dr. Carlos Belman Rodriguez
Thesis Codirector Thesis Codirector

This work presents the synthesis of zinc germanate nanoparticles, h-Zn,GeQy,, using the Pechini synthesis
method, which are used as active material in the preparation of anodes for the storage of Li ions in
rechargeable batteries. It also includes their physicochemical characterization to understand their
properties and thus complement the understanding of the phenomena observed during their operation
as electrodes. The diffusion coefficients of Li ions in the crystalline structure of h-Zn,GeO4 nanoparticles
was studied, as well as other complementary electrochemical properties such as ohmic resistance, charge
transfer resistance, and lithiation processes. The evaluation of electrochemical performance was carried
out thoroughly, complemented with density functional theory calculations, allowing the study of the
interaction between Liions and the h-Zn,GeO, structure at an atomic scale.

Keywords: anodes, density functional theory, h-Zn,GeO,, Li-ion storage, rechargeable batteries.
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Capitulo 1. Introduccion

Actualmente, la electricidad es indispensable para la sociedad, solventando necesidades basicas y
facilitando el trabajo industrial. Sin embargo, gran parte de los medios por los que ésta se genera consisten
en la quema de combustibles fésiles (petrdéleo, carbdn, gas natural, etc.), recursos no renovables, cuyas
emisiones contribuyen en la disminucién de la calidad del aire en los ecosistemas y afectan negativamente
al medio ambiente. La quema de estos combustibles genera la emisién de una cantidad importante de
gases contaminantes, tales como el diéxido de carbono (CO,), gas metano (CH4) y dxidos de nitrégeno
(NOy). Segun Jones, desde 1850, a nivel mundial se han emitido 40.4 Gt de CO,, 10.49 Gt de CH,y 2.97 Gt
de NOx hasta el afio 2023 (Jones et al., 2024). Estos productos de combustion al formar parte de la
atmdsfera atrapan la luz del sol reflejada por la tierra, provocando un aumento de la temperatura, a lo

cual se le conoce como efecto invernadero (Kweku et al., 2018).

En las ultimas décadas, el consumo energético global ha aumentado constantemente. La demanda
energética de 1990 a 2022 se incrementd 70% (Figura 1); este crecimiento es proporcional al aumento de
la poblacién mundial y a la economia mundial (Al-Sumaiti et al., 2020). Esta tendencia ha promovido la
guema excesiva de combustibles fésiles para lograr cubrir la demanda energética, generando como
consecuencia un incremento en las emisiones de gases de efecto invernadero y un aumento de la
temperatura a nivel global de 1.17°C en comparacion a la temperatura promedio entre 1851 y 1980

(NASA/GISS, 2024).
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Figura 1. Consumo global de electricidad de 1990 a 2022 (Enerdata, 2023)
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Como una alternativa al agotamiento de los combustibles fésiles y al dafio ambiental causado por su
consumo desmedido, surgen las energias renovables que permiten la generacidon de energia eléctrica

aprovechando diversos fendmenos naturales con bajas emisiones de gases de efecto invernadero.

Entre las fuentes de energias renovables que existen, las mas utilizadas son la energia edlica, la energia
solar, la hidroeléctrica y la energia geotérmica (Goldemberg et al., 2000). El desarrollo tecnolégico mas
prometedor y con mayor potencial de aprovechamiento energético pertenece a los paneles fotovoltaicos
y aerogeneradores, aunque los limita la intermitencia intrinseca de ambas fuentes de energia (Asiaban et
al.,, 2021). Por ello, es comun que los parques edlicos y fotovoltaicos cuenten con dispositivos de
almacenamiento de energia que permitan cubrir las necesidades energéticas de los usuarios de manera

ininterrumpida.

Para solucionar el problema de la intermitencia en la generacién de electricidad renovable, se han
estudiado y desarrollado diversos sistemas de almacenamiento de energia. El propdsito de un sistema de
almacenamiento de energia es acumular la energia excedente, para liberarla cuando sea necesaria. Estos
se clasifican en 4 categorias como se muestra en la Figura 2. La diferencia en la forma en la que estos
almacenan la energia es lo que define cudl es el mejor, y depende de la aplicacién particular que se

requiere (Baxter 2007).

ALMACENAMIENTO
DE ENERGIA

Mecanico Electroquimico Térmico

Hidroeléctrico Sosiie Capacitores Golor er<ibla
por bombeo S o

Aire

D es) P ~ton
comprimido Pl Calor latente

Volante de
incercia combustible

Termoguimico

Figura 2. Mapa conceptual de las distintas tecnologias en almacenamiento de energia
Actualmente, el almacenamiento electroquimico tiene un rol importante en la industria por su facilidad

de manejo, transporte y su versatilidad de aplicaciones. En esta categoria se tienen como dispositivos de

almacenamiento a las celdas de combustible, los supercapacitores y las baterias, sus ventajas y
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desventajas se describen en la Tabla 1. Todos incluyen en su diseiio general: dos electrodos, un electrolito
y un separador. Su funcionamiento consiste en reacciones de reduccién-oxidacion o rédox (Ecuacioén 1),
proceso en el cual los electrones son transferidos del anodo (electrodo negativo) al catodo (electrodo
positivo), es decir el dnodo se oxida (Ecuacidn 3) (agente reductor, pierde electrones) y el catodo se reduce

(agente oxidante, gana electrones) (Ecuacion 2).

A+B - A Bt (1)
A+e - A (2)
B - Bt +e” (3)

Tabla 1. Ventajas y desventajas de los dispositivos de almacenamiento electroquimico (Winter & Brodd, 2004).

¢ Alta densidad energética. ¢ La descarga completa dafia la bateria.
* Poco peso.  Sensible a altas temperaturas.

* Menor pérdida por autodescarga. e Las baterias de litio son las mas

¢ No necesita descargarse por costosas en comparacién con las demas
completo. baterias.

¢ No requiere aditamentos (Bombas, | ¢ Tiempos de carga moderados, > 1 h.
filtros, etc.).

¢ No utiliza metales preciosos.

Baterias

Supercapacitores

Celdas de
combustible

* Carga en segundos.

¢ Alta potencia especifica.

¢ Excelente desempefio a bajas
temperaturas.

¢ Ciclo de vida aparentemente
ilimitado.

¢ Conversidn de energia eficiente.

* Bajo mantenimiento.

¢ Silencioso.

¢ Alta densidad de energia.
e Construccion modular.

¢ Baja densidad de energia.
¢ Bajo voltaje.

¢ Alta autodescarga.

¢ Alto costo por watt.

e Utiliza metales preciosos.

e Complejo de operar.

¢ Baja vida util debido a impurezas en el
combustible.

¢ Baja densidad de potencia.

e Componentes costosos.

e Utiliza metales preciosos.

Las baterias presentan valores mayores de densidad energética en comparacién a los capacitores
electroquimicos, son mas eficientes que las celdas de combustible y tienen valores de voltaje mas altos.
Ademds, las baterias no utilizan metales preciosos como Platino (Pt) o Rutenio (Ru) a diferencia de los
capacitores electroquimicos y las celdas de combustible. Por ello, las baterias son los sistemas preferidos

por la industria energética para el almacenamiento y suministro en la red eléctrica, vehiculos eléctricos e



hibridos y tecnologias portatiles.

Las baterias se clasifican en:

i Primarias (no recargables): son las que entregan energia eléctrica mediante una reaccidn redox

irreversible

ii. Secundarias (recargables). Son las que presentan la caracteristica de reversibilidad en la reaccién
redox, la cual, permite su recarga en multiples ocasiones mediante la aplicacidn de una corriente
eléctrica que fluye en la direccién opuesta al flujo de corriente de descarga de la celda (Winter &

Brodd, 2004).

Las baterias primarias son de un solo uso, por lo que generan muchos desechos, mientras que las
recargables permiten reutilizar el dispositivo durante varios afios, por sus numerosos ciclos de carga y
descarga. Esto reduce su impacto ambiental, tanto por la disminucion de la cantidad de sus desechos en
vertederos municipales, como por la reducciéon de emisiones de gases efecto invernadero derivados de su

fabricacion o utilizacién como fuente de energia (Winter & Brodd, 2004).

Las baterias de iones de Li son un tipo de bateria secundaria que desde su introduccién en el mercado han
impulsado el desarrollo de la tecnologia portatil, permitieron que se diversificara el nimero de
aplicaciones de alta tecnologia, cuyas necesidades energéticas requieren de baterias de iones de Li con
mayor energia y potencia especifica. Esto genera la bisqueda y desarrollo de nuevos materiales activos
con mejores caracteristicas electroquimicas, como capacidad especifica, potencial redox adecuado,

estabilidad, eficiencia coulémbica, seguridad, rentabilidad, entre otras (Kurzweil, 2009).

El desarrollo de la nanotecnologia permite alcanzar el avance actual en la fabricacién y disefio de diversos
componentes de baterias de iones de Li, como son los dnodos, catodos, separadores y electrolitos. La
introduccion de la nanotecnologia en el desarrollo de nuevos materiales nanoestructurados para
aplicaciones de electrodo contribuye a mejorar sus caracteristicas electroquimicas y mecdnicas (Nzereogu
et al., 2022). El uso de materiales nanoestructurados ha abierto un camino prometedor y, aprovechando
las ventajas mencionadas en la Tabla 2, es posible avanzar hacia la obtencion de dnodos para baterias
recargables que permitan almacenar iones de Li (Li*) de manera eficiente, segura y sostenible, impulsando
el progreso tecnoldgico y abriendo nuevas posibilidades para el suministro y almacenamiento de energia

en el futuro.
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Tabla 2. Ventajas y desventajas de la utilizacién de materiales nanoestructurados como material base en electrodos
para baterias de litio (Arico et al., 2005).

Ventajas Desventajas

Aumento en las reacciones no faradaicas
electrodo/electrolito debido a un area
superficial mayor, lo que genera pérdida de
potencial, eficiencia y vida util.
Empaquetamiento inferior de las particulas que
conduce a densidades de energia volumétrica
mas bajas.

Menor fatiga mecanica debido a la expansién
volumétrica de los electrodos durante Ia
insercién/remocién del litio.

Incremento de reacciones efectivas en
comparaciéon con el material en bulto.

Mayor area de contacto electrodo/electrolito, se
traduce en mayores tasas de carga y descarga.
Distancias cortas para el transporte electrdnico,
permite mayor eficiencia.

Distancias cortas para el transporte de Li*,
promueve valores altos de difusion.

Sintesis potencialmente mdas compleja.

Recientemente, el uso de la teoria funcional de la densidad para analizar la interaccién entre los iones de
Li y diversos materiales activos empleados en baterias de iones de Li. Esta aproximacién posibilita la
identificacion de cambios estructurales, rutas de difusion y la eventual formacién de fases secundarias
como resultado de las reacciones quimicas en el electrodo. Ademas, permite estimar la expansién

volumétrica y estabilidad termodindmica durante la insercion de Li* en el material activo.

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, el presente trabajo se enfoca en el desarrollo de un material
nanoestructurado con propiedades fisicoquimicas y electroquimicas especificas, para su aplicacion como

material activo en dnodos de baterias recargables de litio.

1.1. Antecedentes

1.1.1. Baterias secundarias

Las baterias secundarias presentan cuatro componentes principales: un electrodo negativo o anodo como
agente reductor (donante de electrones), usualmente sus principales componentes son el plomo (Pb), litio
(Li) o grafito (C); un electrodo positivo o catodo como agente oxidante (aceptor de electrones), compuesto

principalmente por 6xido de plomo (Pb0O;), diéxido de manganeso (MnO;) o el dxido de litio-cobalto
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(LiCo0,); un electrolito, acuoso u organico, que por lo general es una sustancia dieléctrica y suele estar en
fase liquida, a través del cual se lleva a cabo el transporte de los iones entre los electrodos; y un separador,
por lo general una membrana porosa que impide el contacto entre el catodo y el dnodo (evita el corto
circuito) y permite la migracion de los iones entre los electrodos (Winter & Brodd, 2004). En la Figura 3 se
muestra el esquema general de una bateria, sus componentes y la direccién en que se mueven los

electrones durante su funcionamiento.

A
anodo \\If

v catodo

AN
//I . w

A +> A*

B <

electrolito é]{ctrolito

Figura 3. Esquema general de una bateria secundaria (Diaz Baizan, 2016).

La primera bateria recargable a base de plomo acido se inventd en el aifio 1859, por el francés Gaston
Planté, cuyo funcionamiento fue tan exitoso que aun hoy se sigue utilizando (Kurzweil, 2009). Tiempo
después, en 1899 Ernst Waldemar Jungner desarrollé la primera bateria recargable de niquel-cadmio (Ni-
Cd), la cual fue la primera en utilizarse en aplicaciones electrénicas. Sin embargo, ésta presentd pérdida
de capacidad por autodescarga lo que resulta en una vida util corta, y ademas tuvo problemas de toxicidad

debido a sus componentes (Nzereogu et al., 2022).

Posteriormente, en 1986 Stanford Robert Ovshinsky patentd la bateria de hidruros metalicos, la cual
generé menos compuestos téxicos, es mas ligera, y tuvo mayor capacidad de almacenamiento y vida util
en comparacion con la bateria de Ni-Cd, pero presenta el mismo problema de pérdida de electrolito
debido al voltaje de operacion (Kurzweil, 2009) (Winter & Brodd, 2004). Finalmente, con la
comercializaciéon de las baterias de iones de Li llevada a cabo por SONY en 1991, se evitaron todos estos
problemas y ademas se superaron las capacidades de almacenamiento de energia y densidad energética
de las baterias secundarias (Figura 4) existentes hasta ese momento (Nzereogu et al., 2022). Es importante
resaltar que presentaron tiempos de carga moderados (de 1 h hasta 2 h), sus componentes son menos

toéxicos y son mas ligeras.
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Figura 4. Diagrama de Ragone comparando las densidades de energia de los distintos tipos de baterias (Fichtner, et
al. 2019).

1.1.2. Reacciones quimicas en electrodos de baterias de iones de Li

En las baterias recargables de iones de Li se llevan a cabo procesos de intercalacién en sus electrodos.
Whittingham definié el mecanismo de intercalacién como “la insercién de especies huésped entre las
capas de una red cristalina anfitriona, donde la reaccién debe ser reversible mediante un tratamiento
guimico o térmico adecuado.” También mostré que, en la reaccidon entre un electrodo de disulfuro de
titanio (TiS;) estratificado y una Ildmina de Li como contra electrodo, se produjo un aumento de tamafio

en la celda cristalina a lo largo del eje c del TiS; del 8.77%.

Este incremento en el tamano de la celda se atribuyd a la repulsidn entre las cargas de los iones de Liy la
carga de los 4&tomos presentes en la estructura del TiS; (Whittingham, 1979). Actualmente, se conocen
algunos materiales que almacenan Li* a través de reacciones de intercalacion, por lo general éstos
presentan estructura laminar o con canales, entre los que se tienen al grafito, los 6xidos y los sulfuros de
Ti, Ta y Sn, los fosfatos y olivinos de metales de transicion, entre otros. La reaccién de intercalacion se

describe de la siguiente forma:

TiS, + 2Li - Li,TiS, ()



Li,TiS, + xLi - Li,_ TiS, (5)

Como el proceso de intercalacidon presenta valores bajos de capacidad especifica y de densidad de
corriente durante los procesos de descarga y carga (L. Wang et al.,, 2019), Frazer y colaboradores
desarrollaron un electrodo a base de Al, el cual presentd una reaccidn de aleacién durante la intercalacién
de Li*en la estructura de Al, esta reaccion fue reversible y formdé compuestos nuevos dentro del electrodo
con una estructura del tipo LisAl (Frazer, 1981). Esta reaccidén de aleacidn se describe de la siguiente

manera:

mLit +nM = Li,M,, (6)

En contraste, el electrodo de niquel (Ni) en la media celda Ni/Li no presenté reaccidn de aleacion con el
Li, indicando que, bajo las condiciones de reaccion del experimento, solo algunos elementos son viables
para formar aleaciones con el Li, como es el caso del electrodo de aluminio (Al) que entregd una eficiencia
coulémbica de ~99% a lo largo de mds de 300 ciclos. La mejora en la eficiencia se atribuyd a que la reaccién
de aleacidn retiene efectivamente los Li* insertados (la capacidad) en la estructura del electrodo. Sin
embargo, el aumento volumétrico que sufre el electrodo de aleaciény la formacién de nuevos compuestos
genera la desintegracién gradual del electrodo al extender demasiado el nimero de ciclos de carga y
descarga (Frazer, 1981). Pese a esto, los materiales que presentan reacciones de aleacién son
ampliamente utilizados en baterias de iones de Li comerciales de ultima generacidn, puesto que son
estables, eficientes y entregan valores altos de capacidad para almacenar energia. Entre estos se

encuentran los electrodos a base de Si, Ge, Sn, Sb, Zn, Pb, Bi, P, entre otros (Nzereogu et al., 2022).

Con la finalidad de prolongar la vida util del electrodo de aleacién, Brousse y colaboradores desarrollaron
un electrodo a base de éxido metdlico, SnO,, que mostré una reaccién de conversién cuando los iones de

Li interactuan con el 6xido, como se describe a continuacién:

M, 0y, + 2mLi - nM + mLi,0 (7)

Esta reaccion consiste en la separacidon del dxido base para formar éxido de Li y el metal, donde los
compuestos producidos forman una matriz de Li,O que estabiliz6 el aumento de volumen del material
activo y facilita la descomposicién de los compuestos de aleacion. Por otro lado, las particulas metdlicas

formadas por la descomposicidon del dxido suelen ser muy pequeiias y por lo tanto menos propensas a
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fracturarse (Brousse et al., 1997). Los oxidos y calcogenuros de metales de transicion, asi como
semimetales son algunos de los materiales de electrodo que presentan reacciones de conversion en

baterias de iones de Li.

Tras estas investigaciones, las reacciones de las baterias de iones de Li, descritas previamente, se
clasificaron en tres categorias: intercalacién, aleacién y conversién, segin la forma de interaccién entre

Li*y la estructura de los materiales de los electrodos (Figura 5).
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Figura 5. Representacion esquematica de las distintas reacciones que ocurren en los electrodos de baterias de Li
(Munonde & Raphulu, 2024).

1.1.3. Ge0O2 como electrodo para baterias de iones de Li

Pefia y colaboradores fabricaron un electrodo a base de nanoparticulas de 6xido de germanio (GeO,) con
fase trigonal (B-quartz), sintetizadas por el método de sol-gel. Este trabajo demostré que la intercalacién
de los iones de Li en el GeO; lo cual did lugar a las reacciones de conversion y aleacidn descritas de la

siguiente forma (Rodriguez et al., 2022):
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GeO, + Lit - Ge + 2Li,0 (0.39 V) (8)
(Li0),Ge0y + (4 — 2y)Li* - Ge + 2Li,0 (9)
GeO, + xLi* = Li, Ge (0.01V) (10)

El electrodo a base de GeO; entregd una capacidad especifica de 2300 mAhg™? en el primer proceso de
descarga, la maxima capacidad de almacenamiento de Li* fue de 17 iones por cada 4 dtomos de Ge (Pefia
et al., 2004). La reaccidn inicial de conversion en el electrodo es irreversible y restringe la capacidad de la
celda, sin embargo, la reaccidon de aleacion entre las particulas de Ge y Li* si es reversible, esto se
representd en una pérdida de capacidad en los primeros ciclos de carga y descarga, pero mantuvo un buen
desempefio a largo plazo (Pefa et al., 2004). El electrodo de GeO, es una buena opcidn para baterias de
iones de Li con una capacidad tedrica de 2152 mmAhg™ (Koo & Paek, 2021), superando mds de 5 veces la

capacidad tedrica del grafito que es de 372 mAhg™? (L. Zhao et al., 2022).

Para estabilizar la capacidad del electrodo a base de GeO,, Hwang y colaboradores sintetizaron materiales
compuestos del tipo GeO,/C y Ge/GeO,/C con la finalidad de identificar la influencia del C y de la
concentracion de GeO; en el almacenamiento de Li*. Se observé que el electrodo a base de GeO, presenté
una eficiencia inicial pobre del 81.5%. Por otro lado, el electrodo con GeO,/C mostrd una eficiencia del
92.6%, esta mejora se atribuyd a la presencia de carbono en el compuesto, ya que este amortigud la
expansion volumétrica y aumenté la conductividad electrénica. Se observd que la presencia de
nanoparticulas de Ge metilico en el material GeO,/C mejord la eficiencia del electrodo, alcanzando 95.7%,
atribuido tanto al efecto de amortiguacién del C como al catalitico del Ge, que ayudd a la descomposicion
N

de los productos irreversibles de las reacciones de conversion del tipo Li,O, liberando nuevamente Li

(Hwang et al., 2015).

Mediante microscopia electrénica de transmisidn in situ, Liu y colaboradores, estudiaron el proceso de
intercalacidn de Li* en nanoalambres de Ge. Sus observaciones permitieron comprender que el Ge sufrié
una expansion volumétrica considerable durante la reaccién de aleacidn, la cual gradualmente modificé
la estructura cristalina del alambre de Ge, formando un nucleo interno con una fase amorfa de LixGe y una
cubierta cristalina con fase de LiO, como se muestra en la Figura 6 (X. H. Liu et al., 2011). Adem4s, se
observd que la insercidn y extraccién del Li durante varios ciclos no fractura el electrodo, formando
nanoporos en la superficie del nanoalambre, lo cual puede mejorar la difusion de los Li* en la estructura,
un comportamiento deseado para su aplicacion en baterias recargables de iones de Li (X. H. Liu et al.,

2011).
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Recientemente, Rodriguez y colaboradores estudiaron el potencial de almacenamiento de Li* de
electrodos a base de germanatos de bismuto, tales como c-BisGes01, (Rodriguez et al., 2018) y h-Bi,Ge30q
(Rodriguez et al., 2022). Estos compuestos presentaron buen desempefio electroquimico, entregando una
capacidad especifica de 586 mAhg? y 621.9 mAhg?, respectivamente, con una eficiencia coulémbica
mayor al 99% después del proceso de ciclado. Ademas, los autores presentaron cdlculos basados en la
Teoria Funcional de la Densidad para las diferentes estructuras generadas por las reacciones de conversion
y aleacion, lo cual les permitié comprender la evolucidn de la expansién volumétrica del material activo, y

la difusién de Li* en las diferentes estructuras cristalinas.

a-Li,Ge

c-Ge

Figura 6. Micrografias MET In situ durante la intercalacion de Li en los nanoalambres de Ge (X. H. Liu et al., 2011).

Liu y colaboradores estudiaron mediante calculos de la teoria funcional de la densidad la interaccién entre
los iones de Li y la estructura c-BisGesO1, identificando posiciones de minima energia y la formacién y
ruptura de enlaces segun la distancia entre los dtomos, identificando los productos de las distintas

reacciones en la estructura (H. X. Liu et al., 2020).

1.1.4. ZnO como electrodo para baterias de iones de Li

Huang y colaboradores estudiaron el desempefio electroquimico de nanoldminas de éxido de zinc (ZnO)

en el almacenamiento de Li*. Durante los ciclos de carga y descarga observaron picos anddicos y catddicos



12

atribuidos a las reacciones de conversidn (Ecuacion 11) y aleacién (Ecuacién 12) descritas a continuacion

(Huang et al., 2011):

Zn0 + 2Li* < Zn+ Li,0 (0.34V) (11)

Zn+Li = LiZn (0.27V —1.38V) (12)

Sin embargo, estas reacciones Unicamente se observaron en las nanoldminas de ZnO pero no en el
material comercial; esto fue atribuido a la presencia de poros en la superficie de las nanoldminas, lo cual
permitido mejorar la capacidad y el desempeio a lo largo de 100 ciclos de carga y descarga (Huang et al.,

2011).

Por otro lado, Zhang y colaboradores demostraron que la intercalacidn de los Li* en nanoalambres de ZnO
genero grietas en su superficie a causa del estrés superficial al momento de la insercion de los iones de Li
en la estructura cristalina, esto promovid la aparicién de multiples regiones con dominio de nanocristales

que divide al nanoalambre en un segmento superficial con Li y un nucleo interno sin Li, (Figura 7).

Por otra parte, la tensién de compresion en el nicleo pristino retardo la reaccion electroquimica y da lugar
a una intercalacion desigual en la seccién transversal, lo que condujo a una transicién del material original
a uno mas fragil (Y. Zhang et al., 2015). Ademas, se observé que las nanoparticulas metalicas de Zn se
aglomeran durante la reaccién de conversion, lo cual indica que las nanoparticulas de Zn° bloquearon la
via de transporte del Li* y redujeron la velocidad de migracién del frente de reacciéon. Sin embargo, la
dispersion de nanocristales metalicos y el crecimiento no homogéneo de estos son un fendmeno comun

en los electrodos a base de éxidos (Y. Zhang et al., 2015).

Yan y colaboradores fabricaron electrodos cuyo material activo consiste en nanohojuelas de ZnO crecidas
sobre la superficie de hilos de carbono. Los autores observaron que los iones de Li reaccionaban en la
superficie de las hojuelas de ZnO y que al estar crecidas en la tela de carbono permitieron al electrdn,
liberado en la reaccidn, moverse libremente hasta llegar al colector de corriente, lo cual dio lugar a una
capacidad de 1,750 y 1,040 mAhgta 0.1y 1.0 Ag con una eficiencia de 94% y 95%, respectivamente. Este

trabajo avanzo en la identificacion de las reacciones mediante voltametria ciclica (Yan, et. al., 2019).

Recientemente, Zhou y colaboradores estudiaron el desempefio de un material poroso de ZnMn,0, en el

almacenamiento de Li*. Este 6xido mixto presentd los picos reversibles correspondientes a las reacciones
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de conversién y aleacién del Zn, asimismo, entregd una capacidad especifica de 950 mAhg™ con una

eficiencia couldmbica de casi 100% después de 260 ciclos de carga y descarga (Zhou et al., 2022).

(b)

(©)

(d)
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(e) 8
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[

Figura 7. Micrografias de MET In situ de las fracturas causadas por la intercalacién del Li en el ZnO (Y. Zhang et al.,
2015).

1.1.5. Zn,GeO4 como electrodo para baterias de iones de Li

Actualmente, existen estudios preliminares prometedores sobre el potencial del germanato de zinc (h-
Zn,GeQ4) en el almacenamiento de Li*. Zou y colaboradores soportaron nanobarras de h-Zn,GeO, sobre
Oxido de grafeno y estudiaron sus propiedades electroquimicas como material activo en dnodos de
baterias de iones de Li. Observaron que la eficiencia del electrodo mejoré conforme se incrementa el
contenido de éxido de grafeno, debido a las propiedades elasticas del material que mitigaron la expansidn
volumétrica del h-Zn,GeOQ,, y al mismo tiempo se cred una red conductora que promovio la movilidad de

los electrones (Zou et al., 2014).

Durante los ciclos de carga y descarga se observaron picos atribuidos a las reacciones de conversién (13,

16y 17) y aleacién (14 y 15) del h-Zn,GeQ4 (Zou et al., 2014), las cuales demostraron que el material tiene
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la propiedad de almacenar Li*, y se identificaron las siguientes reacciones anddicas (16-17) y catédicas (13,

14y 15).
Zn,GeO, + 8Li* + 8e™ - 2Zn + Ge + 4Li,0 (13)
Ge + xLi* + xe™ - Li,Ge (14)
Zn +yLi* +ye™ - Li,Zn (15)
Zn+ Li,0 - Zn0 + 2Li* + 2e~ (16)
Ge + 2Li,0 - GeO, + 4Li* + 4e~ (17)

Similarmente, Zhang y colaboradores utilizaron nanobarras de h-Zn,GeO, crecidas sobre fibras de carbono
como material activo para el almacenamiento de Li*. El electrodo a base de h-Zn,GeO,/C entregd una
capacidad especifica de 1302 mAhg? con una eficiencia del 99.9% después de 200 ciclos de carga y
descarga. Mientras que el electrodo no soportado de h-Zn,GeO, presenté una la capacidad especifica de
aproximadamente 400 mAhg? después de 100 ciclos. Es evidente que el soporte de carbono mejora las
propiedades electroquimicas del h-Zn,GeQ,, puesto que amortigua la expansién volumétrica y mejora el
transporte electrdnico del electrodo durante las reacciones de insercidn y extraccion de los iones de Li (L.

Zhang et al., 2016).

Lo anteriormente mencionado demuestra el potencial que tienen los nanomateriales a base de Ge, Zny
h-Zn,GeO4 en el almacenamiento de Li*. Por tanto, es fundamental continuar con el desarrollo e
investigacion de este tipo de nanomateriales, apoyado con cdlculos de la teoria funcional de la densidad
como herramienta para profundizar en su comprensién y mejorar sus propiedades electroquimicas con el
propdsito de fabricar dnodos de baterias recargables de iones de Li con valores altos de capacidad

especifica y un desempeno estable.

1.2. Hipotesis

El desarrollo de electrodos anddicos a base de h-Zn,GeOs presentard mejores propiedades
electroquimicas en el almacenamiento de iones de Li en comparacién a la mezcla de las fases ZnO, GeO,,

c-Zn2Ge04y h-Zn,GeO0,.
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1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de h-Zn,GeO, para su aplicacion como material activo de

electrodos anddicos en baterias de iones de Li.

1.3.2. Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas de h-Zn,GeO, mediante el método Pechini.

e Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas por microscopia electrénica de
barrido (MEB), espectroscopia de energia dispersiva (EED), difraccion por rayos X (DRX),
microscopia electrdnica de transmision (MET), espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja

por transformada de Fourier (IR-TF) y espectroscopia Ultra violeta-Visible (Uv-Vis).

e Fabricar electrodos de trabajo a base de las nanoparticulas de h-Zn,GeO,4

e Ensamblar baterias tipo moneda CR2032 en modalidad media celda con el electrodo de trabajo a

base de nanoparticulas de h-Zn,GeO,.

e Estudiar el desempefio del electrodo mediante técnicas de caracterizacion electroquimica:
voltametria ciclica, ciclos de carga y descarga galvanostatica y espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIE).

e Simular las estructuras h-Zn,GeO, y LinZn,GeO,, mediante calculos de primeros principios basados
en la Teoria Funcional de la Densidad (TFD) utilizando el paquete de simulacidn Vienna ab initio

(PSVA).
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Capitulo 2.  Metodologia

En este capitulo se presentan los procedimientos experimentales y tedricos utilizados para la sintesis de
nanoparticulas de h-Zn,GeQ,, su caracterizacidn fisicoquimica y evaluacién electroquimica, asi como, la
simulacidn tedrica tanto de la estructura cristalina de la muestra como sus deformaciones por efecto del

proceso de insercién de los iones de Li en su celda unitaria.

2.1. Materiales y reactivos

Para llevar a cabo la sintesis del material activo se utilizaron los siguientes reactivos: Oxido de germanio
IV (GeO,, Sigma Aldrich 299.99%), Nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NOs),#6 H,0, Jalmek), acido nitrico
(HNOs, Sigma Aldrich, 70%) y L-(+)- acido tartarico (C4HeOs, sigma aldrich > 99.95%).

2.2. Sintesis de nanoparticulas de h-Zn,GeO,

La sintesis de h-Zn,GeOQ, fue llevada a cabo mediante el método de precursor polimérico (Figura 8),
también conocido como método Pechini, el cual consiste en aprovechar la peculiaridad de ciertos
compuestos polifuncionales para formar ligandos al disociarse en solucién, y asi, funcionar como un
agente quelante para formar complejos a partir de estos ligandos que estan en la estructura polimérica y

diversos iones metalicos (Pechini, 1967).

Para formar el complejos metalico se prepara una solucién donde se disocian los precursores, en este caso
se disolvié nitrato de zinc (Zn(NOs);) y 6xido de germanio (GeO,) en acido nitrico (HNOs) con una relacién
de 2:1, segun la ecuacién 18. Enseguida se afiade una solucién acuosa con el agente quelante, acido
tartarico (C4HeOs) con una relacion 1:0.017, el cual posee los grupos funcionales hidroxilo (-OH) y carboxilo

(-COOH) que al disolverse en agua pasan a ser los iones H* y COO’, respectivamente.

Esta solucidon se mantiene en agitacion durante 24 h para permitir la disociacion completa de los
precursores. Posteriormente, los precursores se han disociado en iones de Zn* y Ge*, los cuales
interaccionan con los sitios activos del agente quelante cuando se aumenta la temperatura a 75 °C durante

2 h, favoreciendo la formacién de un compuesto de coordinacién, denominado complejo organometalico.
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2Zn(N0O3), + GeOy = Zn,GeO, +4NO, + 0, (18)

Calentado a 75 °C

Zn(NO,),+GeO, C,H:O; por2 h
. Mezclar Mezclar 24 h
Solucién s N
HNO, al 70% / A\ 4 \ 4 A\
Polvo de _ Calcinacion l Secado a
Zn,GeO, — a1300 °C 100 °C
J— s por2 h
C S \ ‘ ke Vi s iaa

y

|

Figura 8. Esquema del proceso de sintesis de nanoparticulas de h-Zn.GeOs por el método Pechini.

Una vez formado el complejo, el acido nitrico se evapora para obtener un xerogel compuesto por una
parte organica y oxidos metalicos, en este caso particular los 6xidos de zinc (ZnO) y germanio (GeO,)
forman una matriz polimérica. Este xerogel calcina a 1300 °C con una rampa de temperatura de 2 °C/min

dando como resultado un 6xido mixto con la fase cristalina deseada de Zn,GeO,.

Con el objetivo de tener un punto de referencia y encontrar el efecto que la fase hexagonal de Zn,GeO4
tiene en el almacenamiento de Li*, se sintetizé una mezcla de los dxidos individuales (2ZnO + GeO5)
mediante un procedimiento parecido al de la fase hexagonal, pero sin agregar un agente quelante y con
un tratamiento térmico a 700°C para favorecer la oxidacién completa de la muestra. Por ultimo, al material

recuperado se le aplicéd un tratamiento por molienda de bolas para obtener un polvo fino.

2.3. Caracterizacion fisicoquimica de nanoparticulas de h-Zn.GeO4

Las nanoparticulas de h-Zn,GeO, y el blanco fueron caracterizadas por diversos métodos fisicoquimicos,
con el propdsito de estudiar sus caracteristicas y propiedades principales. Los cuales se detallan a

continuacion.
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2.3.1. Morfologia, composiciéon elemental y estructura cristalina

Con la intensién de conocer el tamafio de las particulas, morfologia y la composicién elemental de la
muestra, se realizd un andlisis por MEB equipado con un detector de EED. Esta caracterizacién se
fundamenta en la interaccidn entre electrones y materia. Aunque diversos fendmenos son producto de
esta interaccion (Figura 9), Unicamente tres de estos son de interés en esta técnica de caracterizacion,
siendo el primero la deteccidn de electrones secundarios, los cuales se generan a partir de interacciones

inelasticas con los atomos superficiales del material.

Esta deteccién proporciona imagenes detalladas de la topografia del material. En segundo lugar, la
deteccion de electrones retrodispersados, los cuales surgen de interacciones eldsticas entre el haz de
electrones y los dtomos del espécimen. Estos electrones retrodispersados son sensibles al ndmero
atémico, lo que permite identificar diferentes fases y densidades presentes en el material. Por ultimo, la
deteccion de rayos X emitidos por la muestra cuando el haz de electrones incide sobre ella. Esta emision
de rayos X se produce debido al desprendimiento de electrones en los 4&tomos del material, lo que resulta
en saltos energéticos entre orbitales, emitiendo fotones en el proceso, los cuales permiten identificar los

elementos presentes en la muestra (Faraldos & Goberna, 2004).

Haz de electrones

Electrones Auger Electrones secundarios
Composicién atémica superficial Informacién topografica (MEB)

o Electrones retrodispersados
RBYOS X caracteristicos Numero atémico y diferencias de fase
Composicién atémica del espesor "
Rayos X continuos
Catodoluminiscencia Radiacién de frenado
Informacién de estados electrénicos

MUESTRA

Dispersion inelastica
Composicion y estado de enlace (EELS) Dispersién elastica
. .2 oo Andlisis estructural (difraccién)
Dispersion elastica
incoherente o
Electrones transmitidos
Informacién morfolégica (MET)

Figura 9. Fendmenos en la interaccion del haz de electrones con la muestra (ATRIA Innovation, 2024).
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Mientras que la microscopia electrdnica de barrido (MEB) se enfoca en la recoleccién de informacion por
la interaccion superficial de los electrones con la muestra, la microscopia electrénica de transmision (MET)
se especializa en los fendmenos de interaccion de los electrones transmitidos a través de la muestra
(Figura 9). Estos electrones transmitidos también pueden brindar informacion sobre la muestra debido a
la dispersidn elastica de los electrones al interactuar con la muestra, dando lugar a un fendmeno de
difraccidn. Estos electrones al estar cargados, producen luz al impactar con un detector, y, utilizando esta
luz se pueden producir imagenes de alta calidad de la muestra. Esta técnica permite identificar planos

cristalinos, distancias interplanares, limites de grano y tamafios de particula (Faraldos & Goberna, 2004).

Es de gran interés comprobar que la muestra sintetizada posee la estructura hexagonal buscada. Para ello,
la estructura cristalina de las nanoparticulas de Zn,GeO, fue determinada por DRX. Con esta técnica es
posible identificar la distancia interplanar que generan difraccién en los materiales, y con ello es posible
conocer la estructura cristalina que los caracteriza. El funcionamiento de esta técnica se basa en la
interaccion entre los rayos X y los atomos presentes en la muestra, la cual es descrita por la ley de Bragg
(hv = 2d sin 20) (Leng, 2013), la longitud de onda de estos fotones es de 0.154 nm lo que le permite
difractar con los atomos del material y, al tener un acomodo periddico se pueden identificar, mediante
interferencia constructiva de las ondas segun se varia el angulo de incidencia, los principales planos
cristalinos caracteristicos, tamano de cristal y tipo de estructura cristalina (Faraldos & Goberna, 2004). El

tamano de cristal se calculd con la ecuacion de Scherrer:

D= kA
~ Bcosh

(19)

Donde D representa el tamafio de cristalita, k es la constante de Scherrer (0.94 para particulas esféricas),
A eslalongitud de onda de los rayos X (0.154 nm), 5 es el ancho de a media altura del pico de difraccién

y 6 es el angulo de incidencia (Patterson, 1939).

2.3.2. Propiedades dpticas y electrdnicas

Las propiedades dpticas y electronicas del material se evaluaron mediante espectroscopia UV-Vis, para

identificar la conductividad electrénica del material al calcular el ancho de banda prohibida mediante el

método Kubelka Munk (Macyk et al., 2018) (ecuacidn 20). Esta técnica de caracterizacion se fundamenta
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en la ley de absorcién, también conocida como ley de Lambert-Beer (A = —logT) (Skoog et al., 2014),
gue se aplica especificamente en las longitudes de onda correspondientes al rango ultravioleta-visible
(190-900 nm) y consiste en la medicion de la cantidad de luz absorbida o transmitida por la muestra
cuando esirradiada. Este proceso da como resultado la obtencidn de un espectro que exhibe las longitudes

de onda electromagnéticas en las cuales ocurren transiciones electrdnicas (Skoog et al., 2014).
1
(F(Ro)hv)Y = B(hv — Ej) (20)

Donde h es la constante de Planck, F(R,) es la funcién de Kubelka Munk, v es la frecuencia del fotdn,
B es una constante de proporcionalidad, E, es la energia de banda prohibida y el factor y puede ser 0.5

0 2 para una energia de banda prohibida directa o indirecta.

Con el propdsito de explorar la estructura molecular y los modos de vibracion de los enlaces del material,
se llevaron a cabo estudios de espectroscopia IR-TF y Raman. La espectroscopia Raman se basa en la
dispersidn tanto elastica como ineldstica de la luz incidente. Cuando la luz se dispersa de forma el3stica,
lo hace con la misma frecuencia que la proveniente de la fuente (Dispersién Rayleigh). Por otro lado,
cuando se dispersa de manera inelastica, la frecuencia y, por ende, la energia puede variar, este ultimo
caso se denomina dispersién Raman. En presencia de dispersion inelastica, parte de la energia proveniente
de la fuente se transfiere a la molécula, induciendo vibraciones. Si la energia de vibracién supera la energia
del fotdn incidente, se denomina dispersidn Stokes; si es menor, se conoce como dispersidn Anti-Stokes.
La dispersidon Stokes es mds probable y presenta mayor intensidad que la Anti-Stokes, por lo que los
estudios Raman se realizan generalmente en la regién Stokes (Faraldos & Goberna, 2004; Skoog et al.,

2014).

Por otro lado, la espectroscopia infrarroja (IR-TF) es una técnica que se basa en la absorcidn de radiacién
en el rango del espectro infrarrojo. Las moléculas se modelan como cuerpos conectados por resortes, en
analogia a los &tomos y sus enlaces respectivamente. Si bien cldsicamente un sistema de resortes puede
vibrar en rangos de energia continuos al ser descritos segun el oscilador armdnico, las moléculas se
comportan de manera cudntica y, por lo tanto, tienen ciertos rangos de energia permitidos, lo que activa
modos de vibracién especificos dependiendo de la longitud de onda. Ademds, cada modo de vibraciéon
absorbe un rango particular de energias, lo que permite identificar modos de vibracidn caracteristicos para

cada material, actuando como una huella dactilar de la muestra. Ambas técnicas espectroscépicas son
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complementarias y permiten la identificacidn precisa de sustancias organicas e inorganicas (Leng, 2013;

Skoog et al., 2014).

2.4. Fabricacion del electrodo y ensamblaje de la celda

Para la elaboracion de los anodos a partir de las nanoparticulas de h-Zn,GeQ, (material activo) se utilizaron

dos procedimientos distintos, que se describen a continuacion:

e Procedimiento estandar: primero se preparé una pasta con polvo de material activo (80%),
carbono super P (10%), fluoruro de polivinilideno (10%) con la cantidad adecuada de N-metil-
pirrolidona. La pasta resultante se utilizé para recubrir una lamina de cobre, después se secé a 80
°C al vacio durante 12 horas y luego se perford para obtener los electrodos de trabajo con el

didmetro deseado.

e Procedimiento modificado: primero se mezclé polvo de material activo (70%), grafeno (10%),
carbono super P (10%), fluoruro de polivinilideno (10%) en la cantidad deseada de N-metil-
pirrolidona. Después, con la mezcla resultante se recubrié una ldmina de cobre. La cual se secd a
80 °C al vacio durante 12 horas. Una vez removido el solvente, la pelicula resultante se perford

para obtener los electrodos de trabajo modificados.

Estos electrodos se utilizaron para ensamblar celdas tipo moneda CR2032, las cuales utilizaron hojas de
litio como contra electrodo, membrana Celgard 2500 como separador y un electrolito 1.0 M de LiPFgen
carbonatos de etileno (EC), dietilo (DEC) y fluoroetileno (FEC) en relacion 1:1:0.1, respectivamente. Todas
las celdas se ensamblaron en atmdsfera controlada de gas inerte, con concentracién de O, y H,0 < 0.1

PPM.

Tabla 3. Nomenclatura para los electrodos fabricados por ambos procedimientos

Bo Blanco sin grafeno
Big Blanco con grafeno
Mo h-Zn,GeO4sin grafeno

Mie h-Zn,GeO4 con grafeno
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Para la evaluacién electroquimica, se hizo una comparacion entre los electrodos fabricados mediante los
dos procedimientos, por lo que, en la Tabla 3 se desglosa la nomenclatura con la que se referira a los

distintos electrodos.

2.5. Caracterizacion electroquimica de la celda

Las celdas ensambladas con los electrodos anddicos a base de los materiales sintetizados se caracterizan
mediante técnicas galvanostaticas y potenciostdticas para analizar su comportamiento electroquimico

durante los procesos de carga (extraccion de Li*) y descarga (insercién de Li*).

2.5.1. Reacciones de intercalacién y pseudocapacitancia

La técnica de voltametria ciclica (VC) permite estudiar el comportamiento de la corriente en respuesta a
la variacién lineal del potencial aplicado a una determinada velocidad de barrido, la cual determina qué
tan rapido o lento se recorre la ventana de potencial. En este trabajo se utilizé una venta de potencial de
0.01 a 3.0 V vs Li/Li* para identificar los potenciales y corrientes de reduccion y de oxidacion de la muestra
y el blanco, permitiendo verificar que sus electrodos fueron capaces de almacenar energia de manera

reversible.

La energia total almacenada se puede separar en tres tipos de contribuciones, una propia de las reacciones
de intercalacién del ion de Li en la estructura, otra debido al intercambio de cargas entre los iones y la
superficie atémica (pseudocapacitancia), y otra contribucion no-faradaica debida a los procesos no
reversibles. Estas contribuciones se determinaron mediante la ecuacién de potencia (Dunn et al., 2007),

ecuacion 21:

i(V) = av? (21)

Donde i representa la corriente medida a un determinado potencial V y v es la velocidad de barrido; a
y b son parametros ajustables. Existen dos condiciones bien definidas para los valores de b: b = 0.5
describe a la energia almacenada a causa de las reacciones de intercalacion; mientras que b = 1.0 define

la energia almacenada debida a las contribuciones capacitivas. A causa de que los valores de b
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representan proporciones del mismo valor, se puede definir a la corriente de la siguiente manera (Dunn

et al., 2007):

1

iV)=kv+ kzvE (22)

Donde se describe a la corriente i (V) como la suma de las contribuciones faradaicas y no faradaicas segln

la potencia a la que se eleva la velocidad de barrido v. Estas contribuciones de procesos capacitivos y de

1
procesos de difusién son representados por k,v y k,v?, respectivamente, y pueden ser determinadas

siempre y cuando la ecuacion 22 presente un comportamiento lineal del tipo (y = mx + b), por tanto, se

transforma en la ecuacién 23:

. 1
i) =
— = kv? +ky (23)
2
bonde 'y 2 iabl —k,yb=k
ly'V son variables, m = 1y = Ky.
vZ

La caracterizacién por voltametria ciclica se llevd a cabo variando la velocidad de barrido de 0.1 mVs™ a

3.2 mVs™ en una ventana de potencial de 0.01 (V vs Li/Li*) a 3.0 (V vs Li/Li*).

2.5.2. Coeficiente de difusidon

La difusién de los iones de Li en los electrodos se calculd a partir de los resultados obtenidos por VC. La

1
relacidn linear entre los picos maximos de corriente i(V) y la raiz cuadrada de la velocidad de barrido v2

sugiere un proceso de difusion controlada y permite determinar los coeficientes correspondientes al

resolver la ecuacién de Randles-Sevcik (Rodriguez et al., 2022):

1

3\2 3 1 1
i(V) = 0.4463 (ﬁ) n2AD2Cv? (24)



24

Donde i(V) es la corriente correspondiente a un pico ocasionado por una reaccién redox, F es la
constante de Faraday, R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura a la que se llevaron a
cabo los experimentos, n es el nimero de electrones, A es el drea superficial del electrodo, D es el

coeficiente de difusion, C es la concentracién molary v es la velocidad de barrido.

Por otro lado, mediante el estudio de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) durante la carga

y la descarga también se puede determinar el coeficiente de difusion mediante la siguiente ecuacion:

R2T?

_ 25
24%2n*F4c2g? 29)

Donde D es el coeficiente de difusidon, R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura a la
que se llevaron los experimentos, A es el area superficial del electrodo, n es el nimero de electrones,
F es la constante de Faraday, ¢ es la concentracién molar del Liy o es el factor de Warburg. Este ultimo
puede ser calculado al determinar la pendiente en la relacidn lineal entre la parte real de la impedancia

Zgp, Y la raiz cuadrada de la frecuencia w?? (Rodriguez et al., 2022). El estudio de EIE se realizé en un

rango de frecuencias de 10 kHz a 10 mHz.

2.5.3. Ciclabilidad y eficiencia

Con el fin de estudiar el desempefio de los electrodos a base de h-Zn,GeO, y el blanco durante la insercién
y extraccion de los iones de Li, las celdas fueron sometidas a un proceso de ciclado galvanostatico
aplicando diferentes densidades de corriente, 65, 100 y 130 mAg* en una ventana de potencial de 0.01 (V
vs Li/Li*) a 3.0 (V vs Li/Li*); llevando el electrodo a condiciones extremas para determinar su capacidad
especifica, eficiencia couldmbica, polarizacion y estabilidad. Ademas, se estudié el cambio de la resistencia

de los electrodos antes y después del proceso de ciclado, lo cual se realizé mediante EIE.

2.6 Simulacion

Se realizaron calculos tedricos utilizando la teoria del funcional de la densidad (TFD) implementada en el
paquete de simulacién Vienna Ab initio (PSVA). Las energias de intercambio-correlacién se aproximaron

utilizando la aproximacién del gradiente generalizado (AGG) con la parametrizaciéon de Perdew-Burke-
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Ernzerhof (PBE) (Perdew et al., 1996). Los estados electréonicos son representados mediante ondas planas,
donde la energia de corte fue optimizada. Las interacciones entre iones y electrones fueron modelados
mediante el método de ondas planas aumentadas (PAW) (Blochl, 1994; Kresse & Joubert, 1999). La
informacién sobre la estructura de la fase h-Zn,GeO, fue obtenida utilizando el sitio de The Materials
Project y posteriormente fue modificada mediante el uso del software de visualizacion VESTA (Momma &

lzumi, 2011).

El muestreo de la zona de Brillouin se llevd a cabo mediante el esquema de puntos especiales de
Monkhorst-Pack (Monkhorst & Pack, 1976). La difusion de Li a través de h-Zn,GeOy, se investigd utilizando
el método de banda elastica ajustada (BEA) con la modificacidon de imagen ascendente (Henkelman et al.,

2000).

También, se llevaron a cabo cdlculos de Dindmica Molecular Ab Initio (DMAI) para evaluar la funciéon de
distribucién radial a lo largo de la insercidn de Li; la temperatura se controlé mediante el uso del método
de Nosé-Hoover. Tanto los calculos de propiedades electrénicas, como la funcién de distribucién radial

fueron obtenidos con el software VASPKIT (V. Wang et al., 2021).

El proceso de relajacion estructural para la estructura hexagonal de Zn,GeQO, consiste en encontrar tres
parametros estructurales; la energia de corte de las ondas planas que describen a los electrones dentro
del sistema, el mallado de puntos K empleada para definir la primera zona de Brillouin y el pardmetro de

red que define el volumen de la celda.

2.6.1. Energia de formacién

Para estudiar la estabilidad termodinamica a lo largo del proceso de insercidn de los iones en la estructura
se obtienen valores de energia de formacién, donde, valores negativos de esta se consideran como
favorables termodindmicamente, es decir, la estructura acepta el ion insertado. La energia de formacion

se calcula mediante la siguiente ecuacion:

5 Erinzn,ceo, = Ezn,Geo, — MwLilLi (26)
/= Ny

Donde EanGeO4 es la energia total obtenida para la estructura de h-Zn,GeOs pura, ELinZn26304 es la
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energia total del sistema con una cantidad n de iones insertados en la estructura, n;; es el nimero de

iones insertados en la estructura y y;; es el potencial quimico del Li. Este Ultimo término es definido como:

_ Eu

MUpi = (27)

Ny

Donde E;; es la energia total del sistema relajado de Li puro, y n;; es el numero de Li.

2.6.2. Voltaje de circuito abierto (Tedrico)
El proceso de almacenamiento de Li en el compuesto h-Zn,GeO, es estudiando mediante la insercion

sistematica de atomos de Li en el material huésped. Para evaluar las propiedades electroquimicas del

material, se calcula el perfil de voltaje de circuito abierto (VCA) considerando la siguiente reaccion:

Zn,Ge0, + xLi — Li, Zn,GeO, (28)

Donde x es la cantidad de Li presente en el material. El VCA fue calculado mediante la siguiente ecuacion:

VA = ELiv,zn,6e0, = ELiyyzn,Geo, = (X2 — x1)puy; (29)
B (x2 —x1)e

Donde ELisznZGeO4 % ELilenZGeo4 son las energias totales de los dos diferentes sistemas. x2 y x1 sin la

cantidad de Li presente en la estructura, y;; es el potencial quimico del litio y e es la carga elemental del

electrén.

Asi mismo, el VCA es graficado respecto a su capacidad gravimétrica (Q), la cual se calcula mediante la
siguiente ecuacion:

xFz

Q (30)

M
Zn,Ge0,

Donde F es la constante de Faraday, z es la valencia del ion, que en este caso es +1, x es la cantidad de Li

presente en el sistemay MZnZGeO4 es el peso molecular del material activo.
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2.6.3. Funcion de distribucion radial

En general, los calculos de dindmica molecular usan la teoria clasica o mecanica Newtoniana para describir
el movimiento a escala atémica, y a la vez, se usa la mecanica estadistica para tratar un sistema de muchos
cuerpos bajo distintas condiciones. Asi pues, definiendo la cantidad de estructuras que se crean seglin un
determinado tiempo, se pueden mapear las distintas posiciones atdmicas a una determinada
temperatura. El control de la temperatura se puede hacer mediante un termostato, esto es un pardmetro
qgue permite definir el colectivo en el cual se encuentra el sistema. Para este trabajo se usa un colectivo
candnico, es decir, se pone a la estructura cristalina bajo condiciones de nimero de particulas, volumeny

temperatura constante (NVT) (Prasad et al., 2021).

Una vez realizados los célculos de dinamica molecular de primeros principios se calcula la funcion de

distribucion radial:

3 NygNp
L AB  TAB(r)

(31)
NoNg  4Amr2dr

gap(r) =

Esta funciéon describe la probabilidad de encontrar a una particula A, a partir de una particula B, segin un
determinado radio r. Esta herramienta sirve para estudiar los enlaces entre dtomos. Asi pues, en un
material con un ordenamiento atdomico peridédico se deberan encontrar picos de probabilidad
correspondientes a las distancias de enlace entre dos &tomos. Con esto en mente, mediante la variacién
de esta funcidon seguln se inserta el ion de Li, se puede inferir cuando se rompe o se forma un enlace dentro

de la estructura (H. X. Liu et al., 2020).
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Capitulo 3. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados experimentales y tedricos mas relevantes obtenidos en el

presente trabajo, asi como su discusidn e interpretacion.

3.1 Caracterizacion fisicoquimica

3.1.1. Morfologia, composicion elemental y estructura cristalina

En la Figura 10 se muestran los resultados del estudio de morfologia y estructura cristalina. Para conocer
la topografia de la muestra se estudian las micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de
barrido, Figura 10f. Se observan particulas de h-Zn,GeO, policristalinas solidificadas debido a la
temperatura de calcinacion, ya que supera la temperatura de fusion del GeO, (1,115 °C) y se acerca a la
temperatura de fusidn del ZnO (1,975 °C), con un tamafio maximo de 5 um, sin ninguna geometria

particular.
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Figura 10. a-e) Resultados de EED para la fase h-Zn2GeOs, g) patrdn de difraccidn para el blanco y la fase h-Zn.GeO4
f) micrografia de microscopia electrdnica de barrido de h-Zn.GeO4
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En el estudio de EED se obtuvieron las imagenes de las Figuras 10a-e y 10h, en las que se puede identificar
la composicion elemental de la muestra. Las cuales muestran la presencia de oxigeno (O), zinc (Zn) y
germanio (Ge) que son los elementos esperados del material, en las proporciones reportadas previamente

correspondientes a la estequiometria de la fase hexagonal. (Masjedi-Arani & Salavati-Niasari, 2017).

Los resultados de difraccion de rayos X, (Figura 10g), muestran el patrén de difraccidn de la fase h-Zn,GeO,
(linea azul) y del blanco (linea roja). Ambos difractogramas son comparados con las cartas cristalograficas
de: ZnO, GeO,, ¢c-Zn,GeO4 y h-Zn,GeO,4 (barras de color naranja, rosa, verde y negro, respectivamente)
obtenidas de la base de datos JCPDS. Al comparar los picos, se observa que el patrdn de difraccién del
blanco difiere de los picos caracteristicos de la carta cristalografica JCPDS 11-0687 asociada a la fase h-
Zn,Ge0,, este resultado resalta la importancia del uso de quelantes para la obtencion de la fase h-Zn,GeOQ.,.
Por otro lado, el difractograma asociado a la muestra coincide con todos los picos caracteristicos, tanto
en posicidn como intensidad relativa de la estructura cristalina del h-Zn,GeQ,, de acuerdo con la carta

cristalografica JCPDS No. 011-0687.

Se identifican los planos cristalinos (110), (300), (220), (113), (410), (223), (600), (520), (333), (603), (523),
(710), (006), (630), (713), (633), (416) y (526), que son tipicos de una estructura cristalina en fase hexagonal
tipo Willemita, cuyo plano cristalino caracteristico es el (410), localizado a los 33.3° 26, con parametros de

reda=14.23 Ay c=9.53 Ay grupo espacial R-3 (148); con un tamafio de cristal calculado en 40.81 nm.

Se identificé un pico de baja intensidad localizado en 25.9° 26 (marcado con asterisco), que se atribuye al
plano (101) del GeO, (JCPDS No. 036-1463), por lo que se sugiere que la muestra presenta bajas impurezas.
Por otro lado, el difractograma asociado al blanco muestra coincidencia con picos de diferentes fases, lo
gue sugiere que esta compuesto por una mezcla de fases de ZnO, GeO; y Zn,GeO, en fase hexagonal y
cubico de acuerdo con las cartas cristalograficas JCPDS No. 01-079-2205, No. 036-1463, No. 011-0687 y
No. 00-25-1018 respectivamente (Figura 10g). Es importante resaltar que el método de sintesis

seleccionado permitid obtener la fase buscada con una alta pureza.

3.1.2. Propiedades dpticas y electrdnicas.

Los estudios realizados mediante espectroscopia infrarroja por IR-TF y espectroscopia Raman se presentan

en la Figura 11 ay 11b, en las que se indica la posicidn de los picos caracteristicos en los espectros. En la

Tabla 3 se muestra un resumen de los modos vibracionales activos en Raman e IR-TF para ZnO, GeO, y
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Zn,Ge0,, que, de acuerdo con los vistos en DRX, son los compuestos presentes en el blanco y en nuestro
material activo. Por espectroscopia Raman (Figura 11a), se identificaron las bandas de absorcién atribuidas

a las nanoparticulas de h-Zn,GeOQ; (linea color negro).

Entre estas, destacan tres bandas caracteristicas: una a 796 cm™ correspondiente al modo de vibracién
simétrica de estiramiento del enlace Ge-O-Ge, otra a 743 cm™ asociada al modo de vibraciéon simétrica de
estiramiento del enlace Zn-O-Ge (de menor intensidad), y una tercera banda a 772 cm™ que corresponde
al modo antisimétrico de vibracién de flexion del enlace Zn-O-Ge (Tabla 3). Ademas, se observé una banda

muy pequefia a 440 cm™ atribuida a la fase de GeO; (Y. Zhao et al., 2015).

En el caso del blanco (Figura 113, linea roja) se detectaron picos caracteristicos de distintas fases de éxidos
metdlicos, los cuales se describen con mas detalle en la Tabla 3, entre estas bandas de absorcién destacan
las localizadas a 437 y 440 cm™, atribuidas al ZnO y GeO,, respectivamente. Asimismo, se identificaron los
tres picos caracteristicos de las fases h-Zn,GeQ, y c-Zn,GeO4, mencionadas previamente (Cusco et al.,

2007; Lignie et al., 2015).

Los resultados obtenidos mediante IR-TF revelaron las bandas caracteristicas de la muestra y el blanco
(Figura 11b). En al caso de la muestra (linea negra) se observaron modos de vibracién de estiramiento para
los tetraedros ZnO4 en el rango de 505 a 570 cm™, y para los tetraedros de GeO, en el rango de 607 a 804

cm, los cuales son caracteristicos de la fase h-Zn,GeO..

a) 5 ——Blanco b) ——Blanco

605

Intensidad (u.a.)
Absorbancia (a.u.)

N A .
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 1000
Desplazamiento Raman (cm?) Numero de onda (cm™)

Figura 11. a) Resultados de espectroscopia Raman para el blanco y fase h-Zn.GeOs y b) resultados de espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier para el blanco y h-Zn.GeOa.

En el caso del blanco, se identificaron bandas caracteristicas asociadas a los distintos 6xidos metalicos,
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detalladas en la Tabla 3 (Yamaguchi et al., 1991). Tanto los datos obtenidos por espectroscopia Raman
como por IR-TF confirman la presencia de la fase hexagonal de Zn,GeO, en la muestra y revelan la
presencia de multiples fases en el blanco, como ZnO, GeO,, c-Zn,GeO4 y h-Zn,GeO,. Estos hallazgos son
consistentes con los resultados observados mediante DRX (Valerio et al., 2019; Lobaz et al., 2016). Lo
anterior confirma que el método Pechini utilizado en la sintesis permitié la obtencidn de la fase hexagonal

deseada.

Tabla 4. Bandas de absorcion caracteristicos y modos de vibracién de espectroscopia Raman e IR-TF para las fases
de h-Zn2GeOas, c-Zn2Ge0s, ZnO y GeOo.

Compuesto = W (cm™) Enlace Modo Compuesto W (cm™')  Enlace
GeO, 209 t Ge-0-Ge E(TO2) Zn,Ge0y4 505 $Zn04
GeO; 262 t 0-Ge-O E(TO4) Zn,GeO,4 551 s Zn0Oy
GeO, 440 t 0-Ge-O A1(TO2) Zn,Ge0y4 570 s Zn04
GeO; 513 p O-Ge-O + t Ge-O-Ge E(TO5) Zn,GeOy4 715 s GeOy
GeO, 877 t 0-Ge-O A1(TO4) Zn,Ge0y4 763 s GeOy
Zn0 329 Zn-0 Al Zn,GeO,4 790 s GeOy
ZnO 377 Zn-0 A1(TO) Zn,GeO, 804 s GeOy
Zn0O 437 Zn-0 E1l GeO; 958 s GeO;
Zn0 578 Zn-0 A1(LO) GeO, 518 s GeO,

Zn,Ge0, 743 s Zn-0-Ge Ag' GeO, 545 s GeO;
Zn,GeO, 772 b Zn-0-Ge Eg* GeO, 574 s GeO,
Zn,GeO, 796 s Ge-O-Ge Ag? GeO; 607 GeO;
Zn,Ge0, 194 b Zn-0-Zn Eg GeO, 752 s GeO,
Zn,Ge0, 243 b Zn-0-Ge Eg Zn0 437 s ZnO
Zn0 530 Zn0O

El estudio de espectroscopia de UV-Vis del blanco y h-Zn,GeOs, se muestran en la Figura 12a y 12b,
respectivamente. En el caso del blanco, se identifican 2 picos centrados en 240 y 358 nm bien definidos
gue se sobreponen, y estdn atribuidos a las bandas caracteristicas de las fases GeO, y ZnO

respectivamente.

Mediante el método de Kubelka-Munk se calcularon dos anchos de banda prohibida, uno a 4.07 eVy 3.17
eV, los cuales pueden ser atribuidos a las fases GeO, y ZnO respectivamente, lo que se aproxima a lo
reportado en la literatura, puede haber un desplazamiento en la banda debido a que en el blanco hay

distintas fases de dxidos metdlicos (Mang et al., 1995; R. Wang et al., 2021).
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Figura 12. Resultados UV-Vis y funcién de Kubelka Munk para: a) el blanco y b) la fase h-Zn.GeOa.

En cambio, para h-Zn,GeQO, se observa una banda absorcién desde los 200 hasta los 350 nm, con un pico
aparentemente centrado en los 253 nm. Mediante la funcidén de Kulbeka-Munk, se obtuvo una energia de
banda prohibida de 4.49 eV para la muestra hexagonal, estos resultados coinciden con lo reportado en la

literatura por Wang para la fase h-Zn,GeO4 (Wang et al., 2007).

3.2. Evaluacion electroquimica

Se ensamblaron 18 celdas que tuvieron una diferencia de potencial en aproximadamente 2.9 V y se

evaluaron en una ventana de potencial de 0.01Va 3.0 V.

3.2.1. Reacciones de intercalacién

En la Figura 13 se presentan los voltamperogramas de los primeros cinco ciclos de carga/descarga de los
electrodos fabricados, realizados a una velocidad de barrido de 0.1 mVs™. Durante el primer ciclo (curvas
color negro) se observan picos de corriente intensos para todos los electrodos evaluados (con y sin
grafeno), atribuidos a la formacion de la capa de electrolito sélido y a las primeras reacciones del electrodo
con los iones de Li. Esta capa actiia como una capa pasivante que permite la difusidn idnica, pero no la

transferencia electrdnica, protegiendo al electrodo de la degradacion (Heiskanen et al., 2019).

La formacidn de la capa de electrolito ocurre en todos los electrodos, pero presenta diferencias atribuidas

a la adicidon de grafeno, ya que este permite una mejor transferencia electréonica y da lugar a mas
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reacciones de intercalacidn, contribuyendo en la corriente medida durante la formacién de la capa de

electrolito sélido y aumentando la capacidad.
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Figura 13. a) Resultados de voltametria ciclica para el Bo y b) Bic. ¢) Mo y d) Mia. e-f) Las sefiales de reaccién
encontrados para ambos materiales activos.

Esto se observa al comparar el primer ciclo del electrodo By (Figura 13a) y Big (Figura 13b), donde se

identifica un pico pequefio a 0.25 V vs Li/Li* aproximadamente, lo que se atribuye a una reaccién de
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aleacién como se

vera mas adelante. Este comportamiento se repite para el electrodo Mig, mostrando mas picos entre la
formacidn de la capa de electrolito sélido ubicados en 1.4, 1.05, y 0.31 V vs Li/Li*, atribuidos las distintas

reacciones de aleacién y conversién y asi mejorando la capacidad y reversibilidad del electrodo.

A pesar de la presencia del grafeno, el electrodo Big almacena carga en la superficie, por lo que muestra
polarizacién, resultando en un corrimiento en los potenciales de reaccion tal como se muestra en la Figura
13e, esta polarizacion impide a los iones reaccionar dentro de la ventana de potencial utilizada, lo que no
es deseado porque no contribuye a la capacidad del electrodo, por otro lado, el electrodo M1 no muestra
una polarizacidn drdstica, posicionando los picos de reaccién dentro de la ventaja de potencial en la que

se estd trabajando.

Los voltamperogramas muestran picos de reaccidn similares para los electrodos Mg y Big (Figura 13 ey
13f), dado que esencialmente estan compuestos por los mismos elementos, tal como se demostré en la
caracterizacioén fisicoquimica previa. Durante la descarga de la celda se observan picos de reduccién entre
1.05 y 0.57 V vs Li/Li*, atribuidos a la reduccion Zn0 + 2Li <& Zn + Li, 0, asi como un pico a 0.38 V vs
Li/Li* asociado a la reaccion GeO, + 4Li <& Ge + 2Li,0.

La formacién de los productos de aleacién debidos a la reacciéon Zn + Li < LiZn se producen entre los
potenciales 0.25 y 0.52 V vs Li/Li*, los cuales pueden superponerse con las reacciones de conversion
mencionadas previamente, dificultando su identificacion directa, mientras que la reaccién de aleacién

Ge + 4.4Li & Liy 4Ge ocurre a 0.01 V vs Li/Li* (Yan et al., 2019).

El segundo proceso es la carga y muestra reacciones de oxidacidn en un rango de potenciales similar para
varias reacciones, complicando su asociacidn especifica, por ejemplo, la reaccion Liy 4,Ge & Ge + 4.4Li
se observa a 0.5 V vs Li/Li*, mientras que la reaccion LiZn < Zn + Li ocurre a 0.53 V vs Li/Li*, por otro
lado, la reaccién Ge + 2Li,0 < GeO, + 4Li ocurre a 1.2V vs Li/Li* y la reaccion Zn + Li, 0 & Zn0O + 2Li
se observaa 1.21 V vs Li/Li*. Esto provoca que los picos que se observan en los voltamperogramas puedan
ser correspondientes a cualquiera de las reacciones anteriormente descritas (Lim et al., 2016; Rodriguez

et al., 2020).

Para el Bo se mide una corriente de 0.045 y 0.318 mAg™ a un potencial de 0.5y 0.57 V vs Li/Li* durante el

proceso de carga y descarga del primer ciclo, respectivamente, mientras que para el Big se tiene una
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corriente de 0.5 y 0.61 mAg™ al mismo potencial. Por otro lado, el electrodo Mg presenta una corriente de
0.152 y 0.76 mAg*a un potencial de 0.5y 0.57 V vs Li/Li* durante el proceso de carga y descarga del primer
ciclo, respectivamente, mientras que para el electrodo Mg se tiene una corriente de 0.427 y 1.23 mAg™*
al mismo potencial. En ambos casos se atribuye este aumento en la densidad de corriente a la adicién de
grafeno en el electrodo, ademas de evidenciar la diferencia en las capacidades del blanco respecto a la

fase h-Zn,GeOs,.

3.2.2. Pseudocapacitancia

Se obtuvieron resultados de voltametria ciclica a distintas velocidades de barrido para evaluar las
contribuciones capacitivas de las celdas ensambladas, como se mencioné en el capitulo 4, estas

contribuciones se pueden calcular utilizando la ecuacién 21 y la ecuacion 22.

En la Figura 14 se muestran los resultados de los valores de b para los electrodos fabricados. Los valores
de b describen un comportamiento capacitivo cuando se acercan a 1 y un comportamiento de
intercalacion cuando se acercan a 0.5 (Dunn et al., 2007). Observamos que para el electrodo By (Figura
14ay 14b) se tiene un comportamiento predominantemente capacitivo, reflejando valores de b cercanos
a 1. Esto puede atribuirse a la baja conductividad del electrodo, lo cual provoca un almacenamiento de
carga en la doble capa, resultando en una polarizacidn del electrodo y, por ende, un comportamiento

capacitivo (Biesheuvel et al., 2021).

En contraste, el electrodo Bic (Figura 14c y 14d) muestra valores de b mas cercanos a 0.5 gracias al
incremento significativo de conductividad electrénica proporcionado por el grafeno. Esta mejora en la
dindmica electrdnica facilita la interaccidon de los electrones con el colector de corriente, aumentando la

capacidad de almacenamiento atribuida a las reacciones quimicas en el electrodo.

Los electrodos Mo y Mis exhiben un comportamiento distinto al de los electrodos By y Big respecto a los
valores de b, mostrando valores mas cercanos a 0.5 para My (Figura 14e y 14f) y cercanos a 1 para Mg
(Figura 14g y 14h). Esto puede ser atribuido a la mejora en la difusidn de los iones en el electrodo a causa
de tener Unicamente la estructura hexagonal presente, lo que mejora el aprovechamiento del material.
Por otra parte, el aumento en los valores de b para los electrodos con grafeno puede atribuirse al

almacenamiento de carga en la superficie del grafeno, lo que incrementa las contribuciones capacitivas.
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Para ambos materiales activos en los electrodos fabricados, el grafeno confiere propiedades similares al
electrodo, pero su efecto se manifiesta de manera distinta debido a la naturaleza del material activo tal
como se describié anteriormente, equilibrando las proporciones de sus contribuciones. Por otro lado, es
posible expresar las contribuciones capacitivas en el electrodo mediante la ecuaciéon de Dunn, un
porcentaje del total de carga acumulada, los cuales se presentan en la Figura 15, asi como las de

intercalacidn, para los electrodos By, Big, Mo y Mic.

En el caso de los electrodos By y Bi (Figura 15ay 15b), se observa un aumento en la contribucidn capacitiva
a medida que se incrementa la velocidad de barrido. Este fendmeno es esperado, ya que, al aumentar la
velocidad de barrido, disminuye el tiempo en que los iones se insertan en el material activo del electrodo,
por lo que su interaccidn sucede principalmente con la superficie del electrodo. Este efecto se observa de

manera similar en todas las celdas.

a) 140

b) 140 -
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Al comparar las celdas con grafeno y sin grafeno, se observa un aumento en la contribucidn capacitiva de

manera general con la adicion de grafeno, sin embargo, esta disminuye en un 1% a velocidades bajas (0.1

Velocidad de barrido (mVs™)

Velocidad de barrido (mVs™)

Figura 15. a) Histogramas de contribucidn capacitiva para Boy b) Bis. ) Moy d) M1c.
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mVs?), lo que se puede atribuir de igual forma a lo discutido para interpretar los valores de b. En el
electrodo Bo se observa una contribuciéon maxima de 20 % a una velocidad de 3.2 mVs™, mientras que para
el electrodo Big la contribuciéon a esta misma velocidad alcanza el 28%. Este aumento general en la
contribucidn capacitiva es atribuido al grafeno y su gran area superficial, ya que este envuelve a las

particulas de material activo (Scaravonati et al., 2022).

Por otro lado, los electrodos Mg y Mg (Figura 15c y 15d) muestran una respuesta similar ante el aumento
de la velocidad de barrido. El electrodo My exhibe una contribucién maxima de 0.61% a la velocidad de
3.2 mVs’, mientras que el electrodo Mis muestra una contribucién maxima de 18% a la misma velocidad
de barrido. Una vez mas, este aumento se atribuye al area superficial adicional proporcionada por el
grafeno. De manera similar, los porcentajes tan bajos en el electrodo My pueden deberse a una mejora en

la difusion de los iones atribuida a la presencia de la fase hexagonal del material activo.

Estos resultados demuestran que la adicién de grafeno no solo mejora la capacidad de conduccion de
electrones en el electrodo, sino que también incrementa su contribucién capacitiva, en este caso, sin

opacar las reacciones de intercalacion.

Es crucial hacer una distincion entre los dos métodos utilizados para identificar las contribuciones
capacitivas: los valores de b reflejan directamente la relacidn entre estos valores y la corriente medida,
identificando fluctuaciones entre procesos faraddicos y no faradaicos (b=0.5 y b=1), lo cual revela
principalmente tendencias pseudocapacitivas y funciona como un método de interpretacion cualitativa.
En contraste, el método de Dunn normaliza el valor de la corriente, permitiendo definirla como la suma
de dos contribuciones, aunque no revela qué procesos especificos estan ocurriendo, representando las
contribuciones como porcentajes en relacion con la corriente maxima medida a una velocidad de barrido

especifica (Dunn et al., 2007).

3.2.3. Ciclado galvanostatico y cinética

Una vez concluido el estudio de voltametria ciclica, se continuo con un proceso de ciclado galvanostatico,
esta técnica nos permite controlar la corriente aplicada durante la carga y descargar de la celda,
obteniendo asi curvas de potencial. Estas curvas permiten determinar la capacidad que ofrecen los

electrodos a una determinada corriente, ademas, se realizd un estudio de impedancia electroquimica, que



39

permite identificar las resistencias que experimenta la celda. En la Figura 16 se muestran los resultados

mas importantes obtenidos del ciclado galvanostatico e impedancia electroquimica.
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Tanto para Big, como Mic se observa que comienza a entregar capacidad aproximadamente en 2.0 V,
siendo consistente con lo obtenido en los primeros ciclos observados en voltametria ciclica. Ademas, el
perfil de activacion de Mg, muestra de manera mas clara la retencién de voltaje en forma de mesetas
atribuidas a las distintas reacciones que ocurren en el electrodo haciendo alin mas contraste con B;g, que,
aunque estan presentes no contribuyen especialmente en el proceso de activacion, esto también es

consistente con lo mostrado en los resultados de VC.

En la Figura 16c se observa el comportamiento del electrodo Bic y Mic durante la carga y la descarga
cuando se les aplica una densidad de corriente de 100 mAg?, donde se observa para el caso del Big una
capacidad de descarga de 127 mAhg? con una eficiencia de 98%, mostrando que, una vez pasado el
proceso de activacién, el material es capaz de almacenar carga de manera reversible, por otro lado, el Mg
muestra una capacidad de 907 mAhg™? con una eficiencia del 99.9%, mostrando una diferencia notable
entre un material activo y otro tanto en la capacidad de almacenamiento, como en la eficiencia, superando

el Mg, bajo estas condiciones, al Big con una diferencia de 780 mAhg™.

En la Figura 16d se muestran las capacidades tanto para Bis, como Msg, a diferentes densidades de
corriente aplicadas (65, 100 y 130 mAg?) durante cinco ciclos, donde se observa que la diferencia de
capacidades anteriormente mencionada se mantiene con el cambio de la corriente aplicada, y mostrando

la superioridad de Mjg con respecto a Big.

Los resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica permiten describir las resistencias en las
celdas mediante un circuito eléctrico equivalente tipo Randles (Figura 16f). Para el caso de Bsg, la celda
presentd una resistencia de electrolito R inicial (electrodo fresco) de 4 Q, y una resistencia de
transferencia de carga Ric de 36 Q, una vez cargada la celda se midié una resistencia de electrolito de 6 Q,
siendo similar a la resistencia en el electrodo fresco. Sin embargo, la resistencia Ryc aumentd a 97 Q,
teniendo un aumento del 62%, el cual puede ser atribuido a la expansién volumétrica del material, ya que

dificulta la difusion de los iones en la estructura.

Por otro lado, M1 muestra una resistencia de electrolito inicial (fresco) de 6 Q y una Rrc de 100 Q, una vez
cargada la celda, se observé una resistencia del electrolito de 4 Q y una Rrc de 144 Q, teniendo un aumento
del 30%, atribuido nuevamente a la expansién volumétrica del electrodo. Esta diferencia en el aumento
de la resistencia de transferencia de carga de los electrodos denota una menor expansion volumétrica
para la fase Mic en comparacion con Bis, mostrandolo como un material mas estable para el

almacenamiento de Li*, y, por tanto, para la fabricacién de electrodos anddicos.
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El primer proceso observado, al igual que en el estudio de VC, es un proceso de descarga, donde se lleva
a cabo la formacion de capa de electrolito sélido y las primeras reacciones entre el Li y el material activo,
también llamado proceso de activacion, para el caso del Big (Figura 16a) se observa que, durante la
activacion a 22 mAg™? se obtiene una capacidad de 3,034 mAhg?, este exceso de capacidad es atribuido
principalmente a las reacciones obtenidas en la formacidn de la capa de electrolito sélido ya que, para el
tercer ciclo se obtiene una capacidad de 459 mAhg?, mostrando una reversibilidad limitada con una
eficiencia del 67 %, por otro lado, durante la activacion de Mis (Figura 16b) se observa una capacidad
similar de 3,546 mAhg™ atribuida a la formacién de la capa de electrolito sélido y reacciones de conversién
y aleacion; mostrando una capacidad de 1,666 mAhg™ en el tercer ciclo con una eficiencia del 99%, lo que

se traduce en una alta reversibilidad del electrodo.

Para los electrodos en estado descarga se observan dos semicirculos, a alta y media frecuencia atribuidos
a una barrera energética de Schotkky debido a una unién metal-semiconductor y al fenémeno de
transferencia de carga, respectivamente. Para B se observa una resistencia en altas frecuencias de 48 Q,
con una Ric de 97 Q, mientras que para Mic se mide una resistencia en altas frecuencias de 62 Q y una Rrc
de 180 Q. Ademas, existe una tercera zona de baja frecuencia donde se observa un arco atribuido a la
formacidn fases secundarias en el electrodo. El aumento en la Ryc tanto para Big como Mg es atribuido al
contacto Schotkky y a la formacidn de las fases secundarias (Li;O, LiZn y Lis4Ge), ya que estas limitan los

procesos de transporte de cargas en el electrodo (Qiu et al., 2020).

3.2.4. Coeficiente de difusién

Los coeficientes de difusion para ambos materiales fueron determinados mediante las técnicas de
voltametria ciclica y espectroscopia de impedancia electroquimica. En la Figura 17 se muestran los
resultados de voltametria ciclica a distintas velocidades de barrido y las rectas obtenidas con la grafica i(V)
vs V2, asi como las rectas obtenidas en las graficas Zge vs w™/? considerando Unicamente los puntos de

menor frecuencia obtenidos de las graficas de Nyquist (Figura 16e y 16f).

A partir de los resultados de voltametria ciclica a distintas velocidades de barrido (Figura 17a y 17c) se
consideraron para Big los potenciales de 0.01 V en la descarga y 1.43 V en la carga, mientras que para Mg
se consideraron los potenciales de 0.25y 1.42 V en la descarga y 0.66 y 1.38 V en la carga y se graficaron
las diferentes corrientes con respecto a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (Figura 17b y 17d),

obteniendo un comportamiento lineal que se atribuye a un proceso de difusién controlada.
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Figura 17. Voltamogramas a distintas velocidades de barrido para: a) Bic y b) Mia. b, d) Picos de corriente catdédico y
anddicos vs la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. Grafico de Warburg a bajas frecuencias para: e) Big y f) el

Mia.

Esto permite utilizar la ecuacion de Randles-Sevcik para calcular los valores de los coeficientes de difusion

para Big de 2.06257x10** cm?s? (D0.01V) y 2.5439x107® cm?s? (C1.43V), mientras que para Mis se
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obtuvieron valores de 5.60308x10** cm?s? (D0.25), 3.86418x10° cm?s? (D1.42V), 3.5823x10%® cm?s*
(C0.66V) y 2.3359x10% cm?s (C1.38V).

Por otra parte, los coeficientes de difusién de los iones de Li en los electrodos también se calcularon a
partir de los gréaficos de Nyquist (Figura 16f). Estos coeficientes dependen del factor de Warburg (o) a baja
frecuencia, el cual se calcula de la grafica Zze vs w2, Obteniendo valores de coeficientes de difusién para
Big de 4.5749x10Y cm?s y 2.1999x10%° cm?s! para el estado descargado y cargado, respectivamente.
Mientras que para Mig se obtuvieron valores de 6.9373x10® cm?s y 4.3459x10%° cm?s? para el estado
descargado y cargado respectivamente. Aunque los valores obtenidos mediante impedancia son similares,
las obtenidas por VC muestran que el electrodo Mg presenta una mejor difusién aparente de Li* en el

electrodo.

3.3. Simulacion

3.3.1. Estructura h-Zn»GeOq4

La estructura hexagonal tipo Willemita fue obtenida de la base de datos de The Materials Project (Figura
18). De esta base de datos se obtienen archivos que contienen la informacién de la geometria de la celda,
volumen de la celda, posiciones atémicas y parametro de red, los cuales fueron utilizados como datos de
entrada para realizar los cdlculos correspondientes. Estos datos, aunque cercanos a los reales, se
sometieron a un proceso de optimizacién para poder determinar de mejor manera las condiciones en las

gue se llevaran a cabo los calculos tedricos.

Figura 18. Celda primitiva de la fase h-Zn.GeOs obtenida de The Materials Project
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3.3.2. Optimizacién computacional

La optimizacidn de los parametros computacionales permite encontrar las mejores condiciones de calculo
gue nos permitan obtener buenos resultados con el menos costo computacional (Figura 19). Dado que los
electrones en el sistema estan representados como un conjunto de ondas planas extendidas en el espacio
reciproco, es crucial determinar una energia limite, conocida como la energia de corte. Esta energia se
determina variando su valor en el archivo de entrada INCAR vy calculando la energia total del sistema,
ajustandola hasta encontrar un valor en el cual la energia total del sistema converge, se logré establecer

una energia de corte de 500 eV.
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Figura 19. a) Proceso de relajacion de la energia de corte, b) puntos Ky c) parametro de red.

Una vez definida la energia de corte, se definié un mallado de puntos K, el cual es utilizado para muestrear
la primera zona de Brillouin. En este estudio, se utilizé un mallado Monkhorst-Pack. Con el fin de encontrar
el valor éptimo se varia el valor de los puntos K hasta alcanzar un valor que estabilice la energia total del

sistema, resultando en un mallado de 4x4x4.

Finalmente, se determind el parametro de red variando su valor hasta obtener un minimo en la energia
total del sistema. Para este trabajo se obtuvo un parametro de red de 8.99 A para la celda primitivay 14.53
A para la celda convencional, valores que concuerdan con lo reportado por Fritsch (Breternitz et al., 2021)

y se acercan al valor experimental de 14.2 A.

3.3.3. Propiedades electrénicas

Como se demostrd en la caracterizacidn fisicoquimica, el h-Zn,GeO, es un material semiconductor con un

ancho de banda prohibida de transicion directa. Esta caracteristica se confirmé mediante el célculo



45

computacional de la estructura de bandas. Este analisis de la estructura de bandas se llevd a cabo a lo
largo del camino de alta simetria ' =P —Z —Q —I' — F dentro de la primera zona de Brillouin,

correspondiente a la simetria hexagonal.

La Figura 20 muestra la estructura de bandas y densidad de estados, revelando un ancho de banda
prohibida de 1.946 eV de transicion directa, lo que confirma la naturaleza semiconductora del material

simulado y sintetizado.

Energia (eV)

T T
80 100
Densidad de estados

120
Ruta en el espacio reciproco (1/A)

Figura 20. Diagrama de bandas y densidad de estados de la estructura h-Zn>GeOa.

Es importante destacar que la discrepancia en la energia de banda prohibida calculada (1.946 eV) en
comparacién con el valor experimental (4.49 eV) se debe principalmente al uso del funcional de gradiente
generalizado con la parametrizacion PBE. Esto es respaldado por Fritsch, quien reportd una energia de
banda prohibida calculada de 1.944 eV con el funcional PBE y 4.0006 eV con el funcional hibrido HSE06
(Fritsch et al., 2021). La densidad de estados muestra que la mayor contribucién de electrones entre la
banda de valencia y la banda de conduccién proviene de los 4&tomos de oxigeno, lo que es positivo debido
a la alta afinidad que tiene con el litio, favoreciendo la formacidn de Li,O y con ello, la formacion de fases

secundarias de aleacidn y conversién. (Farahmandjou et al., 2022).

3.3.4. Rutas de difusion del Li

Después de la relajacidn estructural, se llevd a cabo un estudio de difusidn utilizando el método de barrera
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energética de banda elastica ajustada (BEA) (Henkelman et al., 2000). Este método implica la generacidn
de imagenes intermedias entre una posicidn inicial y final del ion en la estructura, y cada imagen
intermedia se relaja para encontrar su posicién dptima. Este proceso resulté en un mapeo detallado de la
trayectoria del ion a través de la celda cristalina. Las rutas de reaccion obtenidas nos permiten identificar

las posiciones mads probables para la colocacidén inicial del ion y sus siguientes posiciones.
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Figura 21. Incisos a), b) y c) muestran las rutas de minima energia a través de la estructura h-Zn,GeQs, d) ilustracién
de la difusion a lo largo de la direccién (111).

Se propusieron tres rutas de difusion, en la primera ruta (Figura 21a), se encontré una barrera maxima de
energia de 2.69 eV, con valores de energia negativos en la posicién Wyckoff 9d, correspondiente al centro
de la estructura (%, %, %). En la segunda ruta (Figura 21b), se observé una barrera energética maxima

considerablemente menor, con un valor de 1.52 eV, y se identificé un sitio metaestable en la posicion 18f.

La tercera ruta (Figura 21c) exhibié la barrera energética de menor energia, con un valor maximo de 1.42
eV, y sigue una direccion cristalografica [111] en donde se encuentra un canal en la estructura donde el
ion seria libre de moverse y estaria rodeado por dtomos de oxigeno, representando la ruta mas estable.

Las posiciones 9d (%, %, %) y 3a (0, 0, 0) se identificaron como las de menor energia, siendo ambas



a7

equivalentes y las mds probables para incorporar al primer ion de Li. En la Figura 21d se muestra la

representacién atémica de la ruta de minima energia a lo largo de la direccion [111].

3.3.5. Cambio estructural, energia de formacidn y voltaje de circuito abierto

Una vez identificados los principales patrones de difusidon y los sitios de menor energia, se comienza con
la insercién de los iones de Li en la estructura, comenzando por los sitios mds estables mostrados en el
apartado anterior. El calculo de la capacidad tedrica de la fase h-Zn,GeO, muestra que se pueden
almacenar un total de 14.4 Li* por unidad molecular de h-Zn,GeOa, con una capacidad maxima de 1,443
mAhg™. Bajo la consideracidon de que en la celda primitiva de la fase hay 6 unidades moleculares de
Zn,Ge0,, se considera a la estructura LixZn,GeO,4 con X = 0.166 para un solo ion insertado en la estructura.
Lo primero que se observa al insertar los iones en la estructura es una pérdida en la simetria (Figura 22a),
gue causa una disminucidn en la periodicidad del material. Derivado de estos cambios y la insercion de los
Li*, se incrementa el volumen de la celda. En la Figura 22b se muestra el cambio en el volumen y el cambio
en la energia de formacién, se observa una expansion volumétrica maxima del 180%, siendo un porcentaje
relativamente pequefio, ya que para el GeO; se ha reportado un aumento de 370% (F. Liu et al., 2019).
Por otro lado, la energia de formacién calculada mostré un comportamiento estable a lo largo de todo el
proceso de litiacién del material, siendo la estructura LisZn,GeQ4 la mas estable termodinamicamente. Por
ultimo, en la Figura 22c se muestra el voltaje de circuito abierto tedrico, graficado contra la capacidad
gravimétrica tedrica, que muestra un perfil similar al observado durante los procesos de activacién en los

ciclos galvanostaticos (Figura 16).
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Figura 22. a) Cambio estructural para las fases LixZn2GeOs, b) grafico de energia de formacion y expansién
volumeétrica, c) grafico voltaje de circuito abierto.
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El calculo del voltaje de circuito abierto permite conocer la saturacién del material, donde se considera un
potencial negativo como el limite de saturacién de la estructura, en la grafica se puede observar que el
material arroja un voltaje maximo de 2.18 V a 16.7 mAhg?, ademds se observa un rendimiento estable
durante todo el proceso de litiacién hasta llegar a una capacidad gravimétrica maxima superior a los 1400

mAhg?, dicho limite tedrico maximo equivale a insertar 84 d4tomos de Li por celda unitaria.

3.3.6. Ruptura y formacidon de enlaces

La formacidon de compuestos durante la inserciéon de iones en la estructura es simulada mediante la
funcidén de distribucién radial, la cual identifica la distancia de enlace entre dos atomos en forma de bandas

de probabilidad (Figura 23).

La Figura 23a muestra las funciones de distribucién radial que identifican a los compuestos GeO,
(P4,/mnm), ZnO (P6;mc), Li,O (Pnma), Lis;Ge (I4§d) y LiZn (ngml), siendo estas estructuras pristinas

gue sirven como referencia para inferir la ruptura o formacién de un compuesto segun la distancia de
enlace, la Figura 23b muestra la funcion de distribucion radial para la estructura pristina de h-Zn,GeQy,
mostrando sus dos picos principales en 1.86 A para el enlace Ge-O y 1.98 A para el enlace Zn-O. Una vez
identificadas las estructuras que se esperan obtener segln las reacciones quimicas esperadas, y la
estructura pristina del material activo, se estudiaron las funciones de distribucion radial (gas(r)) para las

estructuras LiZn.GeO,.

La Figura 23c muestra la funcion gas(r) para el compuesto L1Zn,GeO, donde se observa la aparicién de un
pico alrededor de 1.7 A, atribuido a el enlace Li-O, asi como la aparicién de dos bandas entre 2.26-2.75 A
gue son atribuidos a los enlaces Ge-O y Li-Zn, aunado a esto, se observa un corrimiento de la banda
atribuida al enlace Ge-O (linea negra) pasando de una distancia de 1.86 A a 1.96 A; este desplazamiento
en las distancias de enlace puede ser atribuido a una deformacién geométrica de los tetraedros ZnO, y
GeO, conocida como deformacidn de Jahn-Teller, las cuales han sido estudiados para catodos LiMnPO4
(Nie et al., 2010), estas deformaciones causan una pérdida de simetria en la estructura para la energia de

su estado electrénico.

Este corrimiento en el pico es consistente a lo largo de todo el proceso de litiacidn. La forma de las
funciones de densidad radial se mantienen idénticas hasta la estructura LsZn,GeOs donde se rompe el

primer enlace Zn-0O, lo que permite inferir que hasta la formacién de esta estructura solo se obtuvieron
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reacciones de intercalaciéon, ocupando sitios intersticiales en la celda, disminuyendo su pico de
probabilidad como se observa en la Figura 23d, donde se muestra la estructura LsZn,GeO,y se puede
observar la desaparicion casi completa del enlace Zn-O, en esta estructura se rompe el primer enlace Ge-
O, sin embargo la banda persiste. Esto a su vez incrementa las bandas correspondientes a los enlaces Li-
O, Li-Ge y Li-Zn ya que, aunque estas bandas hayan aparecido desde la insercidn de los primeros iones, la

realidad es que no se pueden formar sin antes disociar los dxidos metalicos tal como se ha mostrado

experimentalmente.
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h-Zn2GeOs pristina, c), e) y f) fases LixZn2GeOa.



50

El compuesto L1oZn,GeO4 mostrado en la Figura 23e muestra una disminucion en la intensidad de la banda
correspondiente al enlace Ge-O, y. Por ultimo, la Figura 23f muestra la desaparicion completa de los
enlaces Zn-O y Ge-O en la estructura LiaZn,GeOs. Esto es consistente con lo encontrado
experimentalmente, ya que estas estructuras se forman cuando la celda alcanza voltajes cercanos a 0.01
V, como muestra el voltaje de circuito abierto y los resultados de voltametria ciclica, dejando Unicamente

una fase amorfa de Li,0, y fases de aleacion Lis 7;Ge y LiZn.
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Capitulo4. Conclusion

Es posible sintetizar particulas nanoestructuradas de Zn,GeO, en su fase hexagonal mediante el método
Pechini, las cuales pueden ser utilizadas como material activo en dnodos para baterias de iones de Li. Los
resultados de la evaluacién electroquimica demostraron que la fase h-Zn,GeO, presenta un mejor
desempeiio en el almacenamiento de Li* en comparacidn con la mezcla fisica de las fases de GeO,, ZnO, h-
Zn,Ge0, y c-Zn,Ge0,4 presentes en el blanco. Los resultados de voltametria ciclica mostraron que, si bien,
ambos materiales presentaron inicialmente poca actividad electroquimica, la adicion de grafeno al
electrodo mejord considerablemente su capacidad, permitiendo identificar los picos de reaccién a lo largo

de la ventana de potencial.

Se mostro que la fase de h-Zn,GeO,4 tuvo respuestas con mayor densidad de corriente en comparacion con
el blanco. A partir de los resultados de voltametria ciclica se pudo estudiar el comportamiento
pseudocapacitivo de los electrodos fabricados (con grafeno y sin grafeno), mostrando que, si bien, el
grafeno aumenta las contribuciones capacitivas, se compensa debido a su alta conductividad electrdnica,
dando lugar a reacciones de intercalacidn. Se observé que el blanco presenta una mayor contribucidn
capacitiva en comparacion a la fase h-Zn,GeQ,, atribuido a la diferencia en el tamafio de cristal y a la
conductividad de ambos materiales. Las curvas de carga y descarga galvanostaticas mostraron
nuevamente la reversibilidad de ambos materiales activos, obteniendo una capacidad de 127 y 907 mAhg"
! para el blanco y la muestra con una eficiencia de 98% y 99.9% a 100 mAg™ respectivamente. Esto

demuestra una gran diferencia en las capacidades de almacenamiento de energia entre el blanco y la fase

h-anGEO4.

Los resultados de la simulacidn de la insercion de Li* en la estructura cristalina, mostraron las rutas de
difusién del ion a través de la estructura de la fase h-Zn,GeQ,, con un valor minimo de energia de 1.42 eV,
encontrando la posicion de menor energia en los sitios equivalentes 9d y 3a. Se mostré una expansion
volumétrica maxima del 176%, siendo estable termodinamicamente ante la insercion de 14 Li* por unidad
molecular de h-Zn,GeO, y una capacidad de 1400 mAhg™ lo que corresponde con la capacidad tedrica del
material. Por ultimo, las funciones de distribucidn radial mostraron la formacién y ruptura de enlaces

segln se insertan los iones en la estructura, comportandose acorde a lo observado experimentalmente.
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Anexo.

Mecanica cudntica y primeras aproximaciones

La mecanica cuantica es la teoria que describe el comportamiento de las particulas mas pequeiias que
forman la materia, por lo que se vuelve una herramienta indispensable al investigar en ciencia de
materiales, permitiendo describir procesos, interacciones y diversas propiedades a partir del arreglo
atomico de un sistema. Utilizando esta teoria se pueden obtener resultados fisicos y quimicos, que podrian
ser comprobados experimentalmente. La ecuacidon de Shrodinger (independiente del tiempo) para

describir la naturaleza ondulatoria de la materia es la siguiente:

AY = EY (32)

Donde W es la funcién de onda, H es el hamiltoniano y E es la energia total del sistema que se esté
trabajando; el hamiltoniano es definido como la suma de la energia cinética y la energia potencial que

interviene en el sistema:

. h?
A=——V2+V() (33)
2m

h? T . , . . .
Donde 7 €5 la energia cinética del sistemay V() es su energia potencial a un determinado radioy V2 es

el operador laplaciano en las tres dimesiones espaciales. Para tener un resultado energético completo, se
tienen que considerar todas las interacciones posibles dentro del atomo o grupo de dtomos. Esto vuelve
considerablemente mas complejo resolver la ecuacion diferencial de Shrédinger pues se tienen que
considerar las interacciones electrostaticas entre todas las particulas presentes y ademas las energias
cinéticas tanto del nicleo como de los electrones, haciendo que la ecuacidn de Shrodinger pueda ser

resuelta de manera sencilla Unicamente para el atomo de hidrégeno.

Elinterés por poder llevar a cabo calculos mds complejos de manera simplificada, llevo a los investigadores
de la época a proponer diversos métodos de aproximacién, de forma que se pudieran obtener valores
coherentes y cercanos a la realidad, evitando encontrarse con problemas matematicos sin solucion
aparente. Un primer método para simplificar estas ecuaciones fue la aproximacion de Born-Oppenheimer,
la cual consiste en considerar nula la energia cinética de los nucleos atémicos debido a que la funcién de

onda electrdnica depende Unicamente de la posicidn de los nucleos y no de su cantidad de movimiento.
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Al “congelar” los nucleos se pueden despreciar el término de la energia cinética del nucleo en el

hamiltoniano, haciendo mas favorable encontrar soluciones, aunque seguia siendo bastante complejo.

En un intento por simplificar la ecuacién de Shrodinger al tratar con muchos cuerpos, el método Hartree
aproxima las funciones de onda de un atomo con muchos electrones como un producto de funciones de
onda de un solo electrén llamados orbitales atémicos y ademas introduce la aplicaciéon del método
variacional para minimizar la energia total del sistema. Este método, aunque funciona muy bien para
atomos de pocos electrones, cuando se incrementa el nimero de estos, falla al no considerar el principio
de exclusiéon de Pauli ni la energia de intercambio y correlacién encontrada por interaccidn entre
electrones. Para intentar solucionar estos problemas, Hartree y Fock propusieron un método donde se
trata a los electrones como una combinacién lineal de funciones de onda electrénicas en una
determinante de Slater, la cual permite construir una solucién antisimétrica y satisfacer el principio de
exclusiéon de Pauli. Ademas, al garantizar la antisimetria, el uso de la determinante de Slater permite incluir
la energia de intercambio, mientras que la energia de correlacion se define como la diferencia entre la

energia exacta del sistema y la energia de Hartree-Fock.
Teoria funcional de la densidad

Aunque las aproximaciones mencionadas fueron un gran avance, logrando simplificar los cdlculos con
precisién, seguian teniendo conflictos al tratar con un sistema de algunas decenas de dtomos. La teoria
funcional de la densidad ofrece un método basado en el uso de la densidad electrénica como variable
fundamental en lugar de la funcién de onda. El principal problema de los métodos anteriores para
aproximar las energias era la cantidad de grados de libertad al hacer los calculos, ya que para un sistema
de n electrones existen 3N variables espaciales, es decir, para cada electrén en el sistema se consideran
sus correspondientes 3 dimensiones espaciales, haciendo los calculos muy complejos pues al aumentar la

cantidad de electrones, aumentan también los grados de libertad.

Al tratar a los electrones como una densidad de probabilidad, esta puede ser descrita como la suma del

cuadrado de los orbitales ¢;(r) ocupados en el sistema:

N
p() = Y I (34

Donde p(r) es la densidad de probabilidad de encontrar un electrén (densidad electrénica) en todo el

volumen del sistema y N es el nimero de electrones presentes en el sistema. Ademas, si se integra la
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densidad electrdnica sobre todo el espacio se llega al nUmero total de electrones presentes en el sistema.
Esto, ademas de reducir el problema de 3N dimensiones a uno de 3 dimensiones propias de la densidad

electrdnica, tiene la ventaja de ser un observable, por lo que puede ser medido en un laboratorio.

La teoria funcional de la densidad esta fundamentada por los teoremas de Hohenberg y Kong (HK). El
primer teorema, también llamado “teorema de la existencia y la unicidad”, dice que, para todo sistema de
particulas interactuantes, existe un potencial externo V,,; en el hamiltoniano que puede ser determinado
mediante el estado base de la densidad electrénica. Como consecuencia de este teorema, se entiende que
solo conociendo la densidad electrénica del estado base se pueden determinar todas las propiedades de
un sistema. El segundo teorema dice que se puede definir una un funcional universal para la energia E(p)
en términos de la densidad p(r) para cualquier potencial externo, por lo que, para un V,,;(r) particular,
la energia del estado base sera el valor minimo global de este funcional, y la densidad p(r) que minimiza

el funcional es la densidad p,(r) del estado base.

Kohn y Sham abrieron las puertas a las aplicaciones practicas de la teoria funcional de la densidad al

proponer un sistema auxiliar de electrones no interactuantes cuya densidad del estado base p, () es igual

a la densidad del estado base del sistema de electrones interactuantes. Este sistema ficticio de electrones
no interactuantes se puede representar como la suma sobre los orbitales de un electrén (orbitales de

Kohn-Sham):

N
po() = ps(1) = D Wi M) (35)

Donde s hace referencia al sistema de electrones no interactuantes y las funciones ¥;(r) son las N
soluciones de mas baja energia de las ecuaciones de Kohn-Sham. La integracidon de este sistema de
electrones no interactuantes a los calculos permite obtener de manera indirecta aproximaciones de
energias correspondientes a la propia interaccidn de los electrones mediante diferencias de energias entre

el sistema de electrones no interactuantes y el sistema de electrones interactuantes.

Asi pues, se define el termino de energia de intercambio y correlacién electrénico como la diferencia entre
las energias del sistema ficticio y el sistema real, por lo que se puede describir al sistema como N
ecuaciones independientes de tipo Shrodinger de N electrones que no interactian bajo la influencia de un

potencial efectivo Veff, escribiendo el hamiltoniano de Kohn-Sham como:
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Hgs = L Vers (36)
2

Con:

Veff =Vy + Ve + Vext (37)

Donde Vy es el potencial de Hartree, correspondiente a la energia cldsica de repulsion coulémbica, V. es
el potencial de intercambio y correlacion y V,,; es el potencial externo. De manera resumida se pueden

escribir las ecuaciones de Kohn-Sham como:

Aysi = & (38)
N

p(r) = ) YW (39

Las ecuaciones de Kohn-Sham forman un grupo de ecuaciones no lineales acopladas, las cuales pueden

ser resueltas mediante un procedimiento autoconsistente.
Funcionales de intercambio y correlacion

Como se mostro antes, para obtener la energia total del sistema, se requiere calcular el potencial de
intercambio y correlacién correspondiente a la interaccion electrén-electrén, pero hasta ahora no existe
una forma de obtener estos valores de manera exacta, por lo que se usan aproximaciones que dan lugar
a los distintos funcionales de intercambio y correlacion. La forma mas sencilla de aproximar el potencial
de intercambio y correlacion es mediante la aproximaciéon de densidad local (LDA, por sus siglas en inglés)
la cual se basa en el modelo de gas uniforme de electrones y el potencial se obtiene integrando la densidad
de probabilidad sobre todo el espacio, sin embargo, aunque este funcional es acertado para geometria
molecular, falla al calcular energias de ionizacidn o dindmicas entre atomos. El funcional LDA no considera
variaciones en la densidad electrdonica a un determinado radio r, por lo que se hace una correccién de
gradiente para cada punto de densidad, acercandose mas a la funcién real, al funcional con correcciones
de gradiente se le conoce como aproximacion de gradiente generalizado (AGG), esta aproximacién se

expresa de la siguiente forma:

ESSAp(r)] = f P exe (0 Eue (p(r), [Vp () Ddr (40)

En este trabajo se hara uso de la aproximacion AGG con la parametrizacion PBE (Perdew et al., 1996) el

cual se ha visto que es acertado a los datos experimentales sin ser costoso computacionalmente.
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Pseudopotenciales

Para un sistema donde se considera el nucleo congelado y donde se requiere la utilizacién Unicamente de
los electrones de valencia, es necesario implementar pseudopotenciales, estos ayudan a definir de manera
aproximada la funcién de onda de los electrones de valencia, ya que, esta funcién se vuelve dificil de
describir al considerar un radio cercano al nicleo e intentar calcular de manera exacta esta funcién es
costoso computacionalmente, en este sentido, el pseudopotencial suaviza la funcién de onda de los
electrones, describiendo de manera correcta Unicamente los electrones mas externos al nucleo, es decir,
los electrones de valencia. Esto facilita los calculos, ya que el interés principal de la teoria funcional de la

densidad es describir interacciones quimicas coherentemente.

En este trabajo se utilizé un pseudopotencial tipo onda proyectada-aumentada, este pseudopotencial
considera la funcién de onda de los electrones de valencia y la diferencia entre la funcién de onda del

nucleo con la funcion de onda neta, definiendo asi una funcidon de onda suavizada.

l/JPAW = lpvalencia + lpnucleo - lpneta (41)



