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Resumen de la tesis que presenta Jorge Alejandro Manzo Mendoza como requisito parcial para la
obtencién del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Estudio experimental y computacional de MnQ, para su uso en supercapacitores

Resumen aprobado por:

Dra. Ana Karina Cuentas Gallegos Dr. Christian Alejandro Celaya Lépez

Codirectora de tesis Codirector de tesis

La investigacidon en nuevos y mejores métodos de almacenamiento de energia es crucial para avanzar
en la transicion energética. En este contexto, los supercapacitores ofrecen ventajas significativas, como
su rapida velocidad de carga-descarga y su alta estabilidad. Para mejorar su densidad energética, se ha
explorado la incorporacién de diversos materiales, entre los cuales el diéxido de manganeso (MnO3)
se destaca como prometedor. Este material exhibe el fendmeno de pseudocapacitancia y, en su fase
delta, presenta una estructura laminar que facilita la rdpida carga y descarga de iones. En este estudio,
se depositaron capas delgadas y gruesas (aproximadamente 100 nm y 300 nm) de mondxido de man-
ganeso (MnO) sobre sustratos de acero inoxidable, que posteriormente fueron sometidos a ciclos de
voltamperometria ciclica para su electrooxidacién, provocando la insercién de iones (Li™ é Na™), para
posteriormente ser evaluadé su desempefio en almacenamiento de energia. Las muestras resultantes mos-
traron una morfologia laminar consistente con la fase 6-MnQO3, también conocida cristalograficamente
como birnesita. Ademds del anilisis experimental, se realizaron simulaciones utilizando la teoria del fun-
cional de la densidad (DFT), para investigar la energia de formacién del material y el comportamiento de
los iones de Li™ 6 Na™ en dentro de la estructura 6-MnQOs. De igual manera se calculd su capacitancia
cuantica, la cudl nos da una perspectiva de la conducta capacitiva del material a distintos voltajes, y
mediante simulaciones de dindmica molecular de primeros principios se calculé el coeficiente de difusidn.
Estas simulaciones complementan los resultados experimentales, brindando una comprensién mas pro-
funda de las propiedades fundamentales del material y su desempefio en aplicaciones de almacenamiento
de energia.

Palabras clave: MnQ-, Electro oxidacion, Supercapacitor, Capa delgada, Capacitancia, DFT



Abstract of the thesis presented by Jorge Alejandro Manzo Mendoza as a partial requirement to obtain
the Master of Science degree in Master in Nanosciences.

Experimental and computational study of MnQO; for its use in supercapacitors

Abstract approved by:

Dra. Ana Karina Cuentas Gallegos Dr. Christian Alejandro Celaya Lépez

Thesis Co-Director Thesis Co-Director

Research into new and improved energy storage methods is crucial for advancing the energy transition.
In this context, supercapacitors offer significant advantages, such as their rapid charge-discharge rate
and high stability. To enhance their energy density, the incorporation of various materials has been explo-
red, among which manganese dioxide (MnQO3) is promising. This material exhibits the phenomenon of
pseudocapacitance and, in its delta phase, has a layered structure that facilitates rapid ion charging and
discharging. In this study, thin and thick layers (approximately 100 nm and 300 nm) of manganese mo-
noxide (MnQO) were deposited on stainless steel substrates, which were subsequently subjected to cyclic
voltammetry cycles for electro-oxidation, causing the insertion of ions (LiT or Na™), after which their
energy storage performance was evaluated. The resulting samples showed a layered morphology consis-
tent with the 0-MnQO- phase, also known crystallographically as birnessite. In addition to experimental
analysis, simulations using density functional theory (DFT) were carried out to investigate the formation
energy of the material and the behavior of Li™ or Na™ ions within the §-MnQOs structure. Quantum
capacitance was also calculated, providing insight into the capacitive behavior of the material at different
voltages, and molecular dynamics simulations from first principles were used to calculate the diffusion
coefficient. These simulations complement the experimental results, offering a deeper understanding of
the fundamental properties of the material and its performance in energy storage applications.

Keywords: MnO,, Electro oxididation, Supercapacitor, Thin film, Capacitance, DFT
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Capitulo 1. Introduccion

La energia, que proviene del griego evepyewa (energeia) y que significa "actividad”, se refiere a una
propiedad cuantitativa, basica en el universo, que se puede transferir a un objeto o a un sistema y funciona
para generar un trabajo. Todas las formas de vida conocidas requieren usar energia, incluso los seres
humanos. La energia puede venir de muchas fuentes y el ser humano se ha encargado durante la mayor
parte de su historia de extraerla. Durante la mayor parte del siglo pasado, las fuentes de energia estaban
mayormente basadas en el uso de combustibles fésiles. Segiin datos de la Agencia Internacional de Energia
Renovable (International Renewable Energy Agency (IRENA) (2024), por sus siglas en inglés), para el
afio 2020 el petréleo, carbén y gas natural representaban aproximadamente el 76.82 % de las fuentes de
energia primaria. Estas fuentes de energia tienen el inconveniente de producir gases de efecto invernadero,
los cuales son los principales causantes del cambio climatico, el cual se refiere a la alteracién a largo
plazo de los patrones de las temperaturas y el tiempo climatico global, principalmente causado por las
actividades antropogénicas como la quema de combustibles fésiles, deforestacion y procesos industriales.
Estas actividades incrementan la concentracién de los gases de efecto invernadero como el didxido de
carbono (C'O2) en la atmdsfera, atrapando el calor y llevando a un calentamiento global y percances
ambientales. En bisqueda de reducir las emisiones generadas por quema de combustibles fdsiles, en la
actualidad se ha cambiado al uso de fuentes de energia mas amigables con el medio ambiente, como
lo son la energia edlica, energia solar, energia geotérmica, energia undimotriz, entre otras. A su vez,
la inversidén en fuentes de energia renovable ha sido un drea de rapido crecimiento econémico en los
dltimos afios. Segtin un informe publicado por la organizacién de investigacién BloombergNEF (BNEF)
en el afio 2023 se invirti6 en las energias renovables 1,77 billones de ddlares (El Periddico de la Energia,
2023). Y en el contexto nacional, en el Plan Nacional de Energia presentado en el 2024, se planea
invertir alrededor de 23 mil 400 millones de ddlares en la generacién, refuerzo de la infraestructura y
distribucién de energia electrica, teniendo en cuenta la descarbonizacién energética e introduciendo de

manera paulatina la energia renovable (Sheinbaum, 2024).

Sin embargo, la intermitencia, que es la variabilidad e imprevisibilidad de la generacién de energia, es
un desafio con ciertas energias renovables. En otras palabras, las energias renovables como la edlica,
la solar o la energia de las olas dependen en gran medida de las condiciones climéticas y del momento
de la recoleccién de energia, por ejemplo, la luz solar solo llega en un cierto intervalo del dia, pero el
uso de energia eléctrica, tanto a nivel doméstico como en el sector industrial, puede ser necesario en
momentos fuera de este intervalo. Debido a esto, la transicion a las energias renovables va de la mano

con la optimizacién tecnoldgica y la innovacién en métodos de almacenamiento de energia. En 2023,



la inversion mundial en almacenamiento de energia alcanzé aproximadamente los 36 mil millones de
ddlares (Sachdev & Sherman, 2024), lo que refleja la necesidad critica de almacenar energia para su
uso durante periodos de baja generacién. Este rdpido crecimiento de la inversién estd impulsado por un
mayor despliegue de energia renovable y politicas que apoyan el desarrollo de energia limpia. Por ello, la
creciente expansién y mejoramiento de los sistemas de almacenamiento de energia, donde desempeian
un papel vital en el equilibrio de las fuentes de energia renovable intermitentes y en la garantia de

operaciones confiables de la red.

De la misma manera en que existen varias fuentes de energia, también existen diversos métodos para
almacenar energia. Son basicamente cuatro (Olabi et al., 2021; Mitali et al., 2022) los mecanismos que

se utilizan para lograr la acumulacién de energia:

= Mecanico: Consiste en el alamcenamiento y liberacién de energia de manera mecénica. Los mas
comunes son las ruedas giratorias (discos de gran masa que giran con poca friccién), compresores

de aire y sistemas de almacenamiento por gravedad.

= Electroquimico: Involucra la interaccidn entre dos electrodos mediante un medio con iones, que no
conduce electrones, donde los electrodos se encuentran conectados mediante un circuito externo,

permitiendo el movimiento de electrones. Transforma la energia eléctrica en energia quimica.

= Quimico: Consiste en compuestos quimicos estables que almacenan energia mediante enlaces
quimicos y la liberan en una reaccién quimica, dando lugar a otros compuestos. Como ejem-
plos se pueden mencionar el petréleo y el carbdn, ademds de el etanol y el biodiésel, que son mas

sostenibles que los primeros.

= Térmico: Consiste en una gran cantidad de calor que se utiliza, principalmente para el aumento

de temperatura, ya sea de un espacio o material.

Estos mecanismos dan lugar a una amplia gama de tecnologias para el almacenamiento de energia. En
la Figura [I] podemos observar algunas de estas, las cuales se presentan en un grafico Ragone, utilizado
para comparar la capacidad de almacenamiento de distintos dispositivos. Las tecnologias que utilizan
mecanismos electroquimicos son de sumo interés debido a que permiten la conversién directa de energia
quimica a energia eléctrica y viceversa, lo cual disminuye las pérdidas de energia y es mas til para

dispositivos electrénicos que requieran movilidad.
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Figura 1. Gréfico Ragone de los diferentes métodos de almacenamiento de energia. Imagen adaptada de Ghoniem (2011)

Dentro de las tecnologias que almacenan energia mediante un mecanismo electroquimico se encuentran
los supercapacitores, los cuales presentan una potencia especifica superior a las demas tecnologias (véase
la Figura . Estas caracteristicas les permiten a los supercapacitores ser usados en muchas aplicaciones,
desde dispositivos electrénicos y de movilidad eléctrica hasta tecnologias industriales y de red eléctrica.
Esto ha llevado a que tengan un rapido desarrollo dentro de la industria (Chen, 2017). Un supercapacitor
basicamente consiste en dos electrodos conectados por un circuito externo y sumergidos o embebidos
en un electrolito (material que permite conducir iones pero no electrones). El principal mecanismo de
almacenamiento de energia en los supercapacitores se basa en el principio de la capacitancia de la doble
capa eléctrica (EDLC). Este proceso ocurre en la interfaz electrodo-electrolito, cuando los iones de una
carga en especifico se mueven hacia un electrodo debido al campo eléctrico formado por una diferencia
de potencial, lo que se mide como el voltaje. Estos iones se colocan sobre la superficie creando una
capa, la cual tiene una carga, esta carga atrae a los iones de carga opuesta, por lo que se forma una
segunda capa con los iones de carga contraria (Chen, 2013). Debido a que la capacitancia (C), que es

la capacidad de un material para almacenar carga eléctrica, estd definida como:

C=eA/d (1)



Donde d es la distancia entre los portadores de carga (iones, en el caso de los supercapacitores), A
el drea activa del electrodo y € la permitividad. En los supercapacitores d es muy pequeiia y dado
que C, es inversamente proporcional a la distancia entre las cargas, la capacitancia se incrementa es

considerablemente respecto a capacitores convencionales, dando lugar al nombre de supercapacitores.

Una caracteristica interesante es que, a diferencia de una bateria, en donde los iones se intercalan en
sitios cristalograficos del material que actia como electrodo, en un supercapacitor los iones se ubican
en la superficie del electrodo. Debido a que en los supercapacitores, los iones no modifican la estructura
del electrodo, estos pueden llevar a cabo una gran cantidad de ciclos (>100,000) de carga/descarga.
La interaccién de los iones Ginicamente con la superficie del material permite que los ciclos de carga y
descarga se realicen a gran velocidad, la cual supera en gran medida a la velocidad de carga/descarga
de las baterias (Chen, 2017). Sin embargo, un inconveniente en los supercapacitores es su baja energia
especifica, por lo que se busca incrementar su capacidad de almacenamiento con la incorporacién de

nuevos materiales nuevos materiales.

Por otro lado, en los dltimos anos, el rapido avance de la informatica ha permitido traducir las complejas
expresiones matematicas que fundamentan las teorias fisicas en cédigos computacionales. Esto ha hecho
posible modelar materiales a escala atémica con alta precisién y eficiencia. Una propuesta para estudiar
nuevos materiales es mediante la simulacién computacional de los mismos. La simulacién de materiales
puede reducir significativamente el tiempo y costo de trabajo de laboratorio, asi mismo, permite explorar
materiales atin no sintetizados y predecir ciertas propiedades de estos. En este contexto, la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés), es un método computacional ampliamente
utilizado en la ciencia de los materiales y la fisica de la materia condensada para estudiar, simular y
predecir las propiedades de los materiales desde su escala atémica, incluidos los que son relevantes
para los supercapacitores (Sun et al., 2016; Zhao et al., 2017; Samal et al., 2019). El DFT se basa
en la mecdnica cudntica y el concepto clave es que las propiedades de un sistema multielectrénico
pueden describirse por su densidad electrénica (Hohenberg & Kohn, 1964) en lugar de considerar la
posicion en el espacio de los electrones individuales. Implica resolver la ecuacién de Schrodinger para la
densidad de electrones dentro de una aproximacién conocida como funcional de intercambio y correlacidn
(Kohn & Sham, 1965). Hoy en dia, el DFT se puede utilizar para investigar la estructura electrénica
y las propiedades de adsorcién de diferentes materiales en electrodos, como carbén activado, éxidos
metdlicos, polimeros conductores o nanoestructuras basadas en carbono (Chakraborty & Nair, 2021).
Por lo que se considera una herramienta de estudio para comprender fenémenos fisicos y quimicos en

los materiales, siendo (Gtil para cestudiar los mecanismos de almacenamiento de carga, la adsorcién de



iones y la capacitancia especifica en los materiales de interés.

En los dltimos afos, uno de los materiales comercialmente empleados en la fabricacién de supercapa-
citores es el carbdn activado, debido a que tiene un drea de superficie excepcionalmente alta debido a
su estructura porosa. Esto significa que proporciona un drea amplia que funciona para la adsorcién y
desorcién de iones, lo que resulta en una mayor capacidad de almacenamiento de energia. De igual ma-
nera, es un material atractivo debido a su bajo costo y relativa alta abundancia terrestre, baja toxicidad

y facilidad de sintesis (Ren et al., 2023).

Los materiales a base de carbono, con su alta area superficial y porosidad, permiten la formacién de
una doble capa en la interfaz electrodo-electrolito, lo que da como resultado un valor mas alto de la
capacitancia, y en consecuencia, puede almacenar una cantidad significativa de carga eléctrica. Ademas,
exhiben una excelente estabilidad electroquimica, lo que significa que puede soportar ciclos repetidos
de carga y descarga sin una degradacién significativa. Esta estabilidad es crucial para la durabilidad
a largo plazo de los dispositivos. Es un material relativamente econémico en comparacién con otros
materiales utilizados (6xido de rutenio, polianilina, polipirrol, entre otros) como supercapacitores y su
amplia disponibilidad. Por lo tanto, es una opcién rentable para la produccién a gran escala, aunado
a que se deriva de varias fuentes carbonaceas (como los desechos agricolas o las cdscaras de coco),
haciéndolo un material sostenible y respetuoso con el medio ambiente (Farma et al., 2022; Bhat et al.,
2023). Sin embargo, su limitada energia especifica (de 3 a 10 Wh/kg, Olabi et al. (2023)) ha motivado
la bisqueda de otros materiales, que presenten mejores propiedades donde los materiales de carbono

fallan, y pueden ser afiadidos a estos.

Otros materiales que se usan ampliamente en el drea de supercapacitores, asi como en el almacenamiento
de energia, son los éxidos metélicos (OM). Un 6xido metélico es un compuesto sélido formado por uno
o0 mas elementos metdlicos combinados con oxigeno. Algunos OM de transicién, como el didxido de
manganeso (MnQOg, mds formalmente llamado 6xido de manganeso 1V) y el éxido de rutenio (RuOs)
tienen un comportamiento pseudocapacitivo intrinseco (Brousse et al., 2015; Jiang & Liu, 2019). La
pseudocapacitancia es una propiedad que tienen algunos materiales, la cual permite una alta densidad
energética (como las baterias), sin dejar de dar alta potencia con pocas pérdidas de voltaje incluso a
altas corrientes (como en materiales con EDLC). Esta propiedad surge de reacciones redox reversibles
que ocurren en la superficie o cerca de la superficie, por lo que el proceso de almacenamiento de carga
es faradico (transferencia de electrones). Esto significa que pueden almacenar carga eléctrica a través de
reacciones de reduccién y oxidacién en una amplia ventana de voltaje (procesos faradicos), donde estas

reacciones se diferencian de las que ocurren en baterias por la alta velocidad y reversibilidad (Jiang &



Liu, 2019).

Cabe resaltar que la combinacién de carbén activado y OM permite un equilibrio entre alta energia
y potencia especifica, resultando mas adecuado para aplicaciones que requieren un suministro rapido
de energia (Zhi et al., 2013; Wang et al., 2021). A su vez, la combinacién de carbén activado y OM
puede dar lugar a efectos sinérgicos, donde las fortalezas individuales de cada material mejoran cuando
se combinan. La alta drea superficial y la porosidad del carbén activado proporcionan un andamiaje para
el depdsito de nanoparticulas de OM, promoviendo la utilizacién éptima del material activo, mejorando

asi el desempeno general del supercapacitor.

1.1. Antecedentes

El MnO2 es un OM ampliamente usado en almacenamiento de energia, desde baterias primarias hasta
supercapacitores, donde su aplicacién en estos dispositivos es notoria debido a que presenta el fenémeno
de la pseudocapacitacia. Young et al. (2015) estudiaron el mecanismo de almacenamiento de energia
derivado de la oxidacién electroquimica de capas delgadas de MnQO fabricadas por depdsito de capa
atémica (ALD, por sus siglas en inglés). Mediante voltamperometria ciclica (VC), observaron el aumento
de la capacitancia de 75 a 180 F/g, atribuido a la oxidacién del MnO a MnO;. A esta técnica se le
conoce como electrooxidacién por voltamperometria ciclica. Se utilizé una microbalanza electroquimica
de cristal de cuarzo (EQCM) para medir el cambio en la masa del electrodo durante la VC. Se determiné la
cantidad de iones de Na que se incorporan a la estructura del MnOs, asi como la relacién estequiométrica
que existia entre los iones de Na y el electrodo de MnOs. Los resultados concluyen en la propuesta de dos
estructuras cristalinas que permitieran dicha estequiometria, a-MnQs y §-MnOQOs, sin embargo, no se pudo
confirmar la estructura cristalina en concreto. Estos canales permiten una ripida carga y descarga de

iones, lo cual es de utilidad en supercapacitores con mecanismos de almacenamiento pseudocapacitivos.

Por otro lado, Lucht & Mendoza-Cortes (2015), realizaron un estudio computacional del MnO3z en su
forma birnesita (6-MnQy3), donde consideran la intercalacién de varios cationes (Lit, Na*, KT, Be?*,
Mg?+, Ca?t, Sr2t, Zn?+, B3+, AT, Gadt, Sc3t e Y31) y el rol que tienen las moléculas de agua en
su esfera de solvatacion. Donde reportan la estequiometria experimental para determinar las estructuras
Optimas para una, dos y tres moléculas de agua extraidas a partir de la estructura en bulto, donde se
consideraron todas las combinaciones posibles. Debido a la presencia de las moléculas de agua en la

celda unitaria, existen tres posibilidades para eliminar una y dos moléculas de agua. Se simularon todas



las posibles configuraciones, y se compararon las energias electrénicas totales para todas las estructuras
posibles y se seleccionaron las configuraciones de menor energia para cada agua eliminada. Los resultados
mostraron que la adicién de moléculas de agua afecta la coordinacién de los iones con los dtomos de
oxigeno de la superficie del MnOs. Sin las moléculas de agua, los cationes se coordinan tnicamente con

las capas de oxigeno y en ciertos iones la adicién de agua es energéticamente desfavorable.

Sun et al. (2016) exploraron el mecanismo de insercién del ion Mg?* en baterias recargables. Donde
muestran que durante el proceso de carga, las repulsiones electrostdticas estdn mediadas por una doble
capa de moléculas de agua, dando lugar a una distancia interplanar de aproximadamente 10 A. La
desinsercién de iones de Mg provocé una contraccién en el espacio interlaminar (4.86 A), lo cual sugiere
una transformacion a otra fase. Ademads, presentan incremento en su desempeiio debido a una completa
solvatacién del ion de Mg (relacién HoO/Mg > 6) en electrolito acuoso. Este tltimo electrdlito resulté
ser mejor en términos de capacidad de almacenamiento y compatibilidad con los electrodos. Esto refuerza
el uso de electrolitos base agua, por lo que para el estudio de nuevos materiales de electrodo, se debera

investigar los pardmetros que conduzcan a una solvatacién eficiente de iones en el electrolito.

Kitchaev et al. (2017) exploraron la termodindmica de la seleccién de fase (5, v, R, o, § y A) en MnOso,
a través de la intercalacién de iones e hidratacién de las fases. Las estructuras de MnQOy exhiben diversas
fases con distintas propiedades, lo que las convierte en candidatas potenciales para diversas aplicaciones,
incluido el almacenamiento de energia y la catdlisis. Mostraron que la 6-MnQO; es la que presenta la
mayor estabilidad con distintos iones (iones de Li, Na, K, Mg y Ca), por separado, en su red cristalina

con respecto a las demads fases. Esto motiva el trabajar con una combinacién de iones.

Zhao et al. investigaron las nano-ldminas formadas experimentalmente por la sintesis de MnOy (hi-
drotermal) en un sustrato de niquel. Mediante DFT investigaron una intercalacién de iones de K*
sobresaturada. Estudiaron el efecto de las vacancias de oxigeno en las capas, mostrando que no ocu-
rre un efecto significativo con la adicién de estos defectos, por lo que se resalta la interaccién del ion

intercalado con el Mn.

Samal et al. investigaron los mecanismos de almacenamiento de cuatro fases de MnOy («, 3, v y 9)
obtenidas mediante técnicas de sintesis hidrotermal y por radiacién de microondas. Encontraron que
la mayor capacitancia obtenida se relaciona con las capas de 5-MnQOs, mostrando una alta estabilidad
(83.95 % después de 2000 ciclos de carga y descarga). Las simulaciones computacionales por DFT, predi-
cen que la fase § presenta mayor capacitancia cudntica y los valores estructurales predicen espaciamientos

favorables para la insercién de cationes entre las capas laminares.



1.2,

Hipotesis

La incorporacién de cationes como Li™ y Na™ en la estructura del 5-MnQO, puede mejorar significativa-

mente las propiedades de almacenamiento de energia de los electrodos utilizados en supercapacitores.

1.3.

1.3.1.

1.3.2.

Objetivos

Objetivo General

Develar el mecanismo de almacenamiento de energia del MnOs con la incorporacién de cationes

en su estructura, mediante la evaluacién experimental y estudio computacional.

Objetivos particulares

Electro-oxidar las peliculas de MnO depositadas por ALD.

Evaluar electroquimicamente (Voltamperometria ciclica y Carga-Descarga Galvandstatica) los di-

ferentes espesores de peliculas de MnOs.

Analizar la capacidad de almacenamiento de energia con los cationes Li™ y Na™, asi como sus

combinaciones.

Andlizar estructuralmente las peliculas de MnO5 después del proceso de electro-oxidacién, mediante
microscopia electrénica de barrido, difracciéon de rayos X con incidencia rasante y espectroscopia

Raman.

Modelado computacional de la estructura de -MnQOy para comprender a nivel atomistico el me-

canismo de almacenamiento basado en la difusidon de cationes.

Estudiar la estabilidad estructural y la movilidad de los cationes en el interior del -MnQOs, mediante

calculos de dindmica molecular por primeros principios .

Establecer una correlacion entre los resultados experimentales y tedricos para comprender los

mecanismos de almacenamiento presentes en el MnQOs.



Capitulo 2. Metodologia

En esta seccidon se describe de manera detallada la metodologia utilizada en esta investigacion. Incluye
una descripcidn de los materiales y reactivos, asi como los equipos utilizados para la caracterizacién de
las peliculas de MnOs sintetizadas. Al mismo tiempo, se hace una descripcién general de los detalles
computacionales empleados para describir la estructura electrénica y dindmica de primeros principios,

obteniendo una descripcién de los materiales desde una perspectiva atomistica.

2.1. Sintesis de MnO

La fabricacién de las peliculas delgadas inicia con la sintesis de MnO en fase manganosita (Figura a

Esto se llevé a cabo mediante un proceso de crecimiento por deposicién atémica por capas, o ALD, por
sus siglas en inglés. El equipo utilizado fue un equipo BENEQ TSF 200 (Figura |2/ b)), usando sustratos
de acero inoxidable 316 C con acabado espejo de Goodfellow como sustrato (Figura [2| ¢)). Se utiliza
ALD debido a que es una técnica rapida y practica que permite el crecimiento de uno o mas materiales
por capa de manera conformacional, lo cudl le da ventaja sobre otras técnicas similares como deposicién

quimica por vapor (CV D) y deposicién por pulverizacién catddica (Sputtering).

C)

b) @

a

- d)

=

Figura 2. Representacién de la a) celda unitaria de manganosita (MnO), b) equipo de ALD, ¢) y d) muestras con depdsito
de MnO de 1000 y 3000 ciclos, respectivamente.

2.1.1. ALD

La deposicién atémica por capas o ALD (a la cual nos referiremos asi a lo largo del texto) es una técnica de

fabricaciéon de peliculas, que deposita capas atémicas o moleculares sobre una superficie sélida mediante
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un mecanismo de reacciones quimicas secuenciales. Esta técnica de sintesis permite el crecimiento de
diferentes tipos de materiales. Este trabajo se centra en la deposiciéon de MnO, el cual es un material que
se encuentra bien estudiado por Young et al. (2015). Para el depdsito, se comienza con la seleccién del
material que servird como sustrato para la deposicién. Se utilizaron placas de acero inoxidable 316 CA
con terminado espejo de Goodfellow debido a que puede funcionar también como colector de corriente
para la posterior evaluacién electroquimica. Para la limpieza del sustrato, la superficie del mismo debe
ser lavada para eliminar éxidos de la superficie. Es importante mencionar que el tipo de lavado influye en
la deposicién de MnO, dado que se ha observado que la deposicién no ocurre correctamente si el soporte
de acero no estd correctamente lavado. El procedimiento de lavado consistié en sumergir las placas de
acero en una solucién con &cido nitrico (HNO3) 1M durante 2 horas. Posteriormente, los sustratos se
sonicaron en agua desionizada durante 1 hora, para después lavarlos con acetona (CH3)2CO) durante
1 hora utilizando sonicacién. Finalmente, las placas fueron almacenadas individualmente en cajas de

acrilico previamente lavadas con alcohol isopropilico (C3HgO).

El proceso de crecimiento del material en el ALD consté de los siguientes cuatro pasos principales:

= Introduccién de precursor: Cuando se alcanza la temperatura de ~70 °C en el contenedor del
precursor de Mn, se introduce un pulso (apertura de vélvula) de 50 ms en la cdmara del reactor.
El gas del precursor (Bis(etilciclopentadienol) manganeso(ll)) se deposita sobre la superficie del

sustrato.

» Primera purga: Mediante la introduccién de nitrégeno (N2) por 2 s se elimina el exceso de precursor,

es decir, moléculas que no se hayan anclado a la superficie del sustrato.

= Introduccién del reactante: Se introduce en el reactor un reactante, el cudl es un material que
reacciona con el precursor previamente depositado. En este caso se introduce un pulso de 100 ms

de HQO.

= Segunda purga: Nuevamente se introduce el gas de arrastre (N2) por 2 s, el cudl elimina de la
camara del reactor los restos del reactante y residuos de la reaccidn entre el precursor y el reactante,
dejando una capa atémica o molecular depositada sobre la superficie. Este paso marca el fin de

un ciclo.

La repeticién de varios ciclos, introduciendo precursores y reactantes de manera alternada, con purgas

entre estos, permite la sintesis controlada de capas finas atémicas del material objetivo, MnO. Para el
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presente trabajo se utilizaron dos tipos de muestras sintetizadas por ALD, de 1000 y 3000 ciclos. La
tasa de crecimiento para el MnO resulté ser de ~ 0.1 nm por ciclo, por lo que las muestras de 1000 y
3000 ciclos tienen un grosor aproximado de 100 y 300 nm, respectivamente (véase el inciso ¢ y d de la
Figura . A las muestras de 1000 ciclos ALD se les denominard como capas delgadas, mientras que a

las muestras de 3000 ciclos ALD se les nombrard como capas gruesas.

2.2. Proceso de Electrooxidacion

La electrooxidacién (EQ) es un proceso electroquimico que se utiliza para oxidar compuestos organicos
e inorgdnicos. Este proceso se llevé a cabo utilizando una celda electroquimica tipica de tres electrodos,
con una configuracién para evaluar materiales en capa delgada, como la que se representa en la Figura
Esta celda consta de un electrodo de trabajo, un contra-electrodo y un electrodo de referencia. El
electrodo de referencia se utiliza para controlar el potencial de la celda y poder medir el potencial de la

reaccion redox.

Tornillos —~_ Electrodo de
4 t - referencia

1 k——Contraelectrodo

b" I‘ ® Electrodo de -
Anillo \’_,_}-!’ trabajo \:,,-F< Celda de
\;de goma teflén

~

Figura 3. Imagen de partes de la celda de 3 electrodos para la evaluacién de materiales en capa delgada.

Para el presente trabajo, el proceso de EO se llevé a cabo utilizando un potenciostato multicanal (Origa-
Flex OGF01A), en la celda electroquimica de capa delgada de tres electrodos. Las peliculas delgadas de
MnO (obtenidas por ALD sobre sustratos de acero inoxidable) fueron usadas como electrodo de trabajo
(WE, por sus siglas en inglés), como contraelectrodo un hilo de Pt (CE) y un electrodo de referencia

(RE) de Ag/AgCl. Se utilizé voltamperometria ciclica para llevar a cabo el proceso de EO.

La voltamperometria ciclica (CV) es una técnica en donde se aplica un voltaje que varia con el tiempo
(velocidad de barrido) entre un WE y un RE, mientras se mide la corriente que fluye entre el WE y el CE.

La corriente en el WE se gréfica frente al voltaje aplicado, lo que da lugar a un voltamperograma ciclico.
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Este gréfico proporciona informacién valiosa sobre la reaccién de reduccidn/oxidacién y la estabilidad de
las especies resultantes de la transferencia de electrones. El proceso de EO se inicié por CV, colocando
la placa de acero con recubrimiento de MnQO dentro de la celda de 3 electrodos. Una vez ensamblada
la celda, se le afiade el electrolito con el cual se realizard la EO y se le deja en reposo por al menos 60
minutos para que se impregne bien la superficie. Se seleccionaron 2 electrolitos para llevar a cabo la EO
del MnO a MnO2 en fase birnesita. Esto con el fin de estudiar el efecto de cada catién de los electrolitos,
los cuales fueron: LioSO4 6 NasSO4 1M. Posteriormente, se colocan tanto el RE como el CE. Se cierra
el circuito conectando cada electrodo con el potenciostato utilizando caimanes, véase la Figura [4] Se

verifica que todo se encuentre bien conectado y se inicia el proceso de EQ.

El proceso se inicia con la medicién de potencial de circuito abierto, u OCP por sus siglas en inglés,
durante 20 minutos. Este proceso es importante porque la estabilidad del valor del OCP asegura que no
se estan llevando a cabo reacciones quimicas y que el electrodo es estable en el electrolito. EIl OCP puede
llegar a presentar un pequefio (< 50mV) aumento o decaimiento en los primeros minutos, para después
llegar a un valor concreto y mantenerse estable. Posteriormente, se inicia la EO con CV utilizando una
ventana de potencial que va de 0.0 a 0.8 V y una velocidad de barrido de 100 mV/s. En el caso particular

con el electrolito LioSOy4, también se llegd a utilizar una velocidad de barrido de 20 mV/s.

Contra-
electrodo
L ]

| e *
-
o BN
o ®" —
a®
.®
.

Electrodo de t .
Referencia
P

RRAN e ctrodo de
. Trabajo

Figura 4. Arreglo para proceso de electrooxidacién por ciclos de CV

Durante la EO se utilizaron distintos pardmetros, para conseguir la oxidacién en la muestra. Estos se
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presentan en la Tabla[I} donde D hace referencia a las capas delgadas de ~ 100 nm de grosor mientras

que las capas gruesas de ~ 300 nm se denotan como G.

Tabla 1. Pardmetros y nomenclatura utilizados en la electro oxidacién.

Ciclos ALD | Electrolito [1 M] | Velocidad de barrido [mV/s] Nombre
1000 Na250, 100 D-Na-MnO2
3000 NayS50, 100 G-Na-MnO,
1000 Lis SOy 100 D-Li-MnO,
3000 Lis SOy 20 G-Li-MnO2

2.3. Caracterizacion fisico-quimica

La caracterizacién fisico-quimica de los materiales sintetizados se llevé a cabo principalmente, utilizando 3
técnicas: espectroscopia Raman, microscopia electrénica de barrido y difraccién de Rayos-X con incidencia

rasante.

2.3.1. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman fue la técnica de caracterizacién mas utilizada a lo largo del presente trabajo.
Esto fue debido a que es una técnica practica, rapida, no destructiva y permite confirmar la formacién
de la estructura deseada (0-MnO3) (Scheitenberger et al., 2021). El espectrémetro RAMAN utilizado
fue un espectréometro de la marca Lambda Solutions modelo Dimension P2, con un microscopio 6ptico
Olympus BX41 acoplado. Este sistema de micro-Raman permite un anilisis con alta resolucién espacial

de las muestras.

En todos los analisis se utilizé un ldser de 532 nm, con una potencia de 600 mW, un tiempo de captura
de 10 s y se usaron 15 cuadros por medicién. Finalmente, el proceso de EO fue monitoreado ex — situ
con esta técnica, cada 1000 ciclos voltamperométricos. Esto con la finalidad de verificar su estado y

comprobar la oxidacién de toda la superficie de la muestra.
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2.3.1.1. Andlisis ex — situ por Espectroscopia RAMAN

Con la finalidad de estudiar la transformacién del material, cada determinado ndmero de ciclos voltam-
perométricos, se retira la muestra de la celda electroquimica y se analiza por espectroscopia Raman.
Posterior a esta medicién se vuelve a realizar el proceso de EO y se continta electrooxidando la muestra.
El proceso se termina cuando se alcanzan los 3000 ciclos é cuando los voltamperogramas alcanzan un

maximo, es decir, el crecimiento en el drea de las curvas de V vs | deja de crecer.

2.3.2. Difracciéon de rayos X con incidencia rasante

Para el anilisis por difracciéon de rayos X de los materiales obtenidos en capas delgadas, se utilizd la
configuracién de angulo rasante (GIXRD por sus siglas en inglés). Esto fue debido al grosor nanométrico
de la pelicula del material depositado. Este andlisis nos permite discernir entre las diversas fases cristalinas
que puede presentar el MnOs. Se utilizaron dos equipos distintos con la configuracién de dngulo rasante.
El primero fue un Bruker D8 Advance, el cual estd equipado con una fuente de rayos X de Cu (~1.54
A) que se encuentra ubicado en el Centro Mexicano de Innovacién en Energia Geotérmica, CeMIEGeo.
El segundo equipo fué un Panalytical Empyrean, con una fuente de rayos X de Cu, ubicado en el Centro

de Investigacién en Materiales Avanzados (CIMAV) unidad Chihuahua.

2.3.2.1. Ecuacion de Scherrer

La ecuacién de Scherrer es una herramienta ampliamente utilizada en la caracterizacién de materiales
cristalinos por difraccién de rayos X. Hace uso de la anchura de los picos de difraccién, dando informacién

sobre el tamafo de las particulas cristalinas en el material. Se encuentra definida como:

KX\
b= BCos(0) @)

Donde D es el diametro promedio de particula, A es la longitud de onda incidente, 3 se refiere al grosor

de la sefial a 1/2 de intensidad (FW H M), 0 es el dngulo de Bragg y K es un coeficiente de estructura,
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que depende del tipo de cristal.

2.3.3. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido fue utilizada con el fin de conocer la morfologia de los materiales
sintetizados y, con ello, corroborar la formacién de la fase deseada del MnQO» después del proceso de EO.
Se obtuvieron las imagenes utilizando un microscopio electrénico de barrido JEOL JIB-4500 ubicado en
el CIMAV unidad Chihuahua. Un microscopio Tescan Vega 4 del Instituto de Microscopia Electrénica y
Materiales (IMEYMAT), de la Universidad de C&diz en Espafia.

2.4. Caracterizacion del mecanismo de almacenamiento de energia.

Con el fin de conocer las propiedades de almacenamiento de energia de los materiales, se utilizaron dos
técnicas electroquimica : CV y carga-descarga galvanostatica (GCD). Se inicié llevando a cabo 5 ciclos
de CV a distintas velocidades de barrido (300, 200, 100, 50, 20 y 10 mV//s) a una ventana de potencial
de 0.0 a 1.1 V. Ambas técnicas electroquimicas nos permite calcular la capacitancia de un material. En

el caso de la ténica CV, la capacitancia se calcula mediante la siguiente ecuacién:

1 v
= — I
¢ 2AvAV /Vo v 3

Donde A es el drea de geométrica del electrodo que estd en contacto con el electrolito, v es la velo-
cidad de barrido, AV la ventana potencial y f“/g IdV es la integral de la curva (drea dentro del ciclo

voltamperométrico).

Posteriormente, se llevaron a cabo 5 ciclos de GCD a distintas densidades de corriente (0.75, 0.5, 0.25,
0.1, 0.05y 0.01 A/cm2). En este caso, se calculé la capacitancia a partir de la descarga de un ciclo de

GCD, utilizando la siguiente ecuacién:

_Iae
AV
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Donde C' es la capacitancia, [ es la densidad de corriente, At es el tiempo de descarga y AV es la ventana
de potencial. Esta ecuacién es valida, siempre y cuando la caida de voltaje sea lineal. Sin embargo, se
sabe que el MnO; presenta el fenédmeno de pseudocapacitancia (Brousse et al., 2015). Por lo tanto, su

comportamiento no es el de un capacitor ideal y la siguiente ecuacién debe de utilizarse:

21 v
C = 4ay / vt (5)

Donde la integral de la ecuacién [5| es el drea bajo la curva de descarga del ciclo de GCD, A es el area
del electrodo que esta en contacto con el electrolito, AV la ventana potencial e I es la densidad de
corriente. Esta ecuacidén da un resultado mds acertado de la capacitancia del material y fue la utilizada

en este trabajo. La nomenclatura de cada material de electrodo evaluado se presentan en la Tabla

Tabla 2. Tipos de muestras que fueron evaluadas electréqumicamente con electrolitos acuosos.

Tipo de birnesita | Electrolito [1 M] Abreviatura
D-Li-MnO, Lio SOy Li — MnO2/Liy SOy
D-Li—l\/anQ Na25’04 Li— MTLOQ/NGQSO4
G-Li—MnOQ LiQSO4 Li— MnOQ/L’iQSO4
D—Na—l\/|n02 LiQSO4 Na — MnOQ/LiQSO4
D—Na—l\/|n02 NCLQSO4 Na — MnOQ/NCLQSO4
G—Na—I\/InOQ Li2504 Na — MnO2/LiQSO4
G-Na-MnO» Nas SOy Na — MnO2/Na3SOy

2.5. Modelo computacional del MnO,

Los célculos computacionales fueron realizados a través de la supercomputadora Miztli utilizando el
software de licencia académica, para célculos de primeros principios a escala atémica en materiales,
VASP (Vienna Ab initio Software Package). El cédigo de VASP se encarga de resolver las ecuaciones
de Konh y Sham (KS), las cuales permiten encontrar la densidad electrénica de minima energia de un
sistema molecular en su estado base. En las ecuaciones de KS la energia de un sistema estd compuesta
por el potencial asociado a la energia cinetica, un potencial externo de interacciones nucleo-electrén,
un potencial Coulombico de interacciones electrén-electrén y un potencial de intercambio y correlacién
(XC). Con esto se describe la dindmica de los electrones en la densidad electrénica bajo el concepto del

teorema de Bloch. (Para mayores detalles consultar el Anexo 1).
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Las simulaciones usan la estructura en bulto de la fase ¢ del MnO2 (P63/mmc, Project (2021b)) y
se realizé la intercalacién por separado, dentro de la estructura de dos tipos de iones (Li* y Nat)
para posteriormente intercalar distintas combinaciones de los mismos iones. Los cdlculos se componen
de cuatro partes, primero se encontrd la estructura mas estable, después se realizé el calculé auto-
consistente, donde se obtuvo informacién sobre la carga en los iones del sistema. Posteriormente se
calculé la densidad de estados del sistema, la cudl se utilizé para encontrar las propiedades intrinsecas
de los sistemas como la capacitancia cudntica y la densidad de carga en la superficie del sistema MnQs.
Este proceso se repitié con la adicidn de cada ion en el sistema. La relajacidn estructural, la cudl consiste
en la optimizacién de las posiciones atémicas y el parametro de red de la celda para dar la menor energia
del sistema, hizo uso de una supercelda de 3 x 3 x 1 de MnO5 con una malla de 3 x 3 x 1, una energia
de corte de 450 eV. Se utilizo una supercelda para posteriormente colocar los dtomos de Li y/o Na. Para
el célculo auto-consistente se tomo en cuenta el espin polarizado (activacién de la bandera ISPIN) y el
uso de la correcién de Hubbard (también conocida como DFT+U) con un valor de U = 4 para el Mn,
U = 0 para el Oy los iones (LiT y Na™) con el fin de describir de manera adecuada la alta correlacién

electrénica por parte del Mn.

2.5.1. Capacitancia Cuantica

La capacitancia cudntica es un concepto que surge para calcular la capacidad de almacenamiento de
iones en un material de baja dimensionalidad. Esta propiedad es andloga a la capacitancia macroscépica,
la cudl se calcula con la cantidad de carga almacenada por voltaje aplicado. En teoria, la capacitancia

cuantica (Cg) se relaciona con la capacidad total o capacidad experimental (C}) mediante:

Donde Cg es la capacitancia superficial y engloba todos los procesos que ocurren en la superficie del
electrodo. Para el cdlculo de Cg se asume que la estructura electrénica no cambia a medida que ocurre
el proceso de carga (aproximacién de banda fija), por lo que el potencial electroquimico (i) se ve
desplazado por un valor de e¢, donde ¢ es el potencial externo (voltaje aplicado). El exceso de densidad

de carga o de la densidad electrénica (n) en el electrodo se expresa como Ozdogan & Kokten (2022):
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o=c [ DENIE) - §(B - e)aE (6)

De manera andloga a su contraparte macroscépica, C' = Q/V, la C estd dada por:

do

= /OO D(E)Fr(E — p)dE (7)

Donde D(E) es la densidad de estados y Frr es una funcién de ensanchamiento térmico, definida como:

df sech?(E/2kgT)

Fr = —
"™ dE AkpT ®
Por lo que se puede expresar Cg como:
Co= & /OOD(E) 2| E=r g (9)
@7 4kpT | S kpT

Por lo que, podemos encontrar Cg a partir de la densidad de estados obtenida de los calculos de DFT.

2.5.2. Energias de formacidn y voltaje a circuito abierto (OCV)

La energia de formacién representa la energia requerida para formar un compuesto o material a partir de
la energia de sus partes individuales aisladas. En el contexto de este trabajo es relevante para entender
la estabilidad energética en el proceso de intercalacién y desintercalacién de los iones (LiT y Na™) en
la estructura 6 — MnOs. La energia de formacién (Ef(xLM)) de un material cargado con iones x LM
(donde L es el tipo de ion, M el material sin iones (pristino) y x la cantidad de iones introducido en la

estructura) se define como:

Ef(.l‘LM) _ EDFT(QJLM> —ED;'T(.%L> _EDFT(M) (10)

Aqui Eppr(xLM), Eppr(zL) y Eppr(M) se refieren a las energias electrdnicas totales calculadas de

los sistemas del material cargado con iones, los iones aislados y el material pristino, respectivamente.
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Por otra parte, el potencial de circuito abierto o voltaje de circuito abierto (OC'V por sus siglas en
inglés), se refiere a la diferencia de potencial o voltaje que existe entre dos electrodos que se encuentran
en un mismo electrolito, sin que exista un corriente aplicada. Este voltaje se encuentra fundamentalmente

determinado por las diferencias de potencial quimico entre los electrodos.

Cuando se calcula el OCV utilizando DFT, se usan las energias del sistema en diferentes estados, en otras
palabras, se calcula la energia de los estados del material cargado (con iones intercalados) y descargado

(sin iones intercalados).

En este contexto, el OCV es calculado usando:

ocv =-=L (11)

Donde e es la carga elemental y Ef es la energia de formacién del sistema del material cargado con

iones.

Adicionalmente, la capacidad de almacenamiento de energia (CAE) fue estimado utilizando la siguiente

ecuacion:

X
=1000 x F X z— 12
Q o (12)
En la ecuacién F, z, x y M, son la constante de Faraday (F' corresponde a 26.801 Ah/mol), z es
la carga de Bader calculada, x es el ndimero de iones intercalados de Li/Na y M, es la masa molar del

sistema sin la masa del ion.
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Capitulo 3. Resultados y Discusidn

En esta seccidn se presenta la discusidon de los resultados obtenidos de la parte experimental y compu-
tacional. En cuanto a la parte experimental, se mostraran los resultados relacionados con los depdsitos
obtenidos por ALD de MnO, su EO en presencia de un electrolito con Na 6 Li y la caracterizacién de
los mecanismos de almacenamiento de carga. Posterior a los resultados experimentales, se mostraran
los resultados obtenidos del estudio computacional, los cudles incluyen la energia de formacién, la Cg y
carga superficial, la diferencia de carga y el coeficiente de difusiéon. Ambas partes se correlacionardn en

la medida de lo posible.

3.1. Peliculas delgadas de MnO

Las peliculas delgadas de MnQ sintetizadas por ALD fueron analizadas por espectroscopia Raman para
confirmar la eliminacién de la parte organica del precursor del Mn. En la Figura [5 se muestran los
espectros Raman, donde las bandas de los 500 hasta los 2200 cm ™! corresponden a residuos organicos
provenientes del precursor organometalico de Mn. En teoria, el MnO no presenta modos activos en Raman
(Bernardini et al., 2019), por lo que una sefal plana es lo esperado al medir MnO con espectroscopia

Raman.

Sustrato de MnO depositado por ALD

T
Después de limpieza
Antes de limpieza

Intensidad [u.a.]

| 1 |
500 1000 1500 2000 2500
Desplazamiento Raman [cm™1]

Figura 5. Comparacién de espectros Raman de muestra antes y después de ser sometida a proceso de limpieza



21

Las peliculas fueron sometidas a un proceso de limpieza para eliminar los residuos organicos en el reactor
del ALD. En este proceso, se llevaron a cabo 1000 ciclos con disparos de agua de 50 ms y 3s de purga,
a 200°C. Posterior a este procedimiento, las peliculas tratadas no mostraron presencia de bandas por

arriba de 500 cm~! en el espectro Raman (Figura [5)), confirmando la eficiencia del proceso de limpieza.

3.2. EO con Na

El proceso de EO por voltamperometria ciclica con NasSO4 como electrolito, sigue un comportamiento
como en el que se muestra en la Figura@] para la muestra obtenida con depdsito delgado de MnO (D-Na-
MnQ;). Durante los primeros 1000 ciclos, el drea de los voltamperogramas aumenta paulatinamente. A
partir del ciclo nimero 400, empieza a aparecer un proceso redox alrededor de 0.7 V/0.42 V vs Ag/AgCl.
El pico a corriente positiva, con un maximo alrededor de 0.7 V, se relaciona con un proceso de oxidacidn,
mientras que en corriente negativa se lleva a cabo un proceso de reduccién (0.42 V). Con un diagrama
de Pourbaix del MnOg (véase Figura , podemos referenciar el valor de potencial en el que se produce
la oxidacién y reduccién frente al electrodo estdndar de hidrégeno (SHE). Para ello se requiere convertir
los valores de potencial frente al electrodo Ag/AgCl a valores de potencial referentes al SHE, donde a
25°C el Ag/AgCl es 0.20 V (vs SHE). Por lo tanto, el proceso redox ocurre a 0.90/0.62 V vs SHE. Estos
valores colocados en el diagrama de Pourbaix para el Mn indica una transicién de composiciéon MnsQO3 a
MnO,, en otras palabras, la transformacién de Mn*3 a Mn** y viceversa. A su vez, como esta reportado
por Young et al. (2015), la EO del MnO tiene un par redox amplio, alrededor de 0.5 V. Este proceso de

EO se encuentra asociado a la intercalacién del Na™ en la estructura del MnOs.

Macroscépicamente, el material experimenta una transformacién evidente que puede apreciar a simple
vista. La pelicula inicial, depositada mediante ALD, presenta una superficie homogénea y lisa, con
una tonalidad que varia entre azulado 6 rosa segin el ndmero de ciclos de deposiciéon (1000 ciclos
para D-Na-MnOy y 3000 ciclos para G-Na-MnO3). Sin embargo, tras someter el material al proceso
de electrooxidacién (EO), se produce una alteracién significativa en su superficie. La pelicula adquiere
un color café oscuro y pierde uniformidad, mostrando una textura irregular y escarpada. Este cambio
sugiere una modificacién estructural inducida por la EQ, lo cual coincide con observaciones reportadas en
la literatura (Young et al., 2015). No obstante, aunque estos rasgos macroscopicos son consistentes con

transformaciones en el material, no constituyen por si mismos una prueba concluyente de la formacién

de MnQO, en fase J, por lo que se requiere un andlisis mas profundo para confirmar dicha transicién.
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Figura 6. Voltamperometria ciclica de los 3000 ciclos de EQ, sobre sustrato con deposito delgado de MnO depositado por
ALD (D-Na-MnOy), utilizando Na2SO4 a 1 M con una velocidad de barrido de 100 mV/s.
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Figura 7. Voltamperometria ciclica de los 3000 ciclos de EO del depdsito grueso de MnO (G-Na-MnO,)
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Para estudiar el efecto del grosor en el proceso de EO de las capas de MnO obtenidas por ALD, se llevé
a cabo la EO de la capa obtenida con 3000 ciclos de ALD (300nm, G-Na-MnO-), siendo una capa de
MnO mas gruesa respecto a la capa de MnO de la Figura [0l En la Figura [7] podemos observar algunas
diferencias en la EO de G-Na-MnOa, respecto a la EO del depésito delgado D-Na-MnO; (Figura @ En
las muestras D-Na-MnOs el drea del CV no aumenta después de los 1000 ciclos de EO (Figura [f]). En
cambio, en las muestras de 3000 ciclos ALD (Figura [7)), los CV mantienen un aumento en el area para
mas ciclos. A su vez, el par redox en la EO en la capa gruesa es de 0.29/0.79 V vs AgAgCl, en donde el
valor para el potencial referente a la semirreaccién de reduccién es menor. Sin embargo, este par redox
sigue indicando una transicién de Mn*3 a Mn**. Ademds, las corrientes alcanzadas son diferentes, donde
las capas gruesas presentan corrientes mas altas. Este comportamiento indica una diferencia en el grosor

del material formado, donde el tamafio del MnO5 se encuentra en funcién del espesor del MnO.

3.2.1. Caracterizacidn fisicoquimica de Na-MnQO,

En esta seccidén se presentan y discuten los resultados de las técnicas de caracterizacién empleadas

(mencionadas en la seccién [2.3) en las muestras D-Na-MnO3 y G-Na-MnOs.

3.2.1.1. Espectroscopia Raman ex-situ en Na-MnQO,

Como se menciond en la seccién para el estudio de la formacién y crecimiento del material electro-
oxidado se llevd a cabo un anélisis por espectroscopia Raman. En las Figuras |8 y @ se presentan los
espectros Raman para el MnO vy el proceso de EO de las muestras D-Na-MnQOy y G-Na-MnOs cada
1000 ciclos voltamperométricos, respectivamente. El MnO, al igual que el sustrato de acero carecen
de respuesta en espectroscopia Raman (Bernardini et al., 2019). Sin embargo, el MnO; si tiene una

respuesta en Raman por lo que puede ser caracterizado con esta técnica.

En las muestras de D-Na-MnQOs se observan cuatro bandas principales en los espectros vibracionales.

1 corresponde al estiramiento Mn-O dentro del

La banda mas intensa, ubicada entre 577-580 cm™
plano basal de las unidades [MnOg] en la estructura en capas. Adicionalmente, aparece una banda
alrededor de 500 cm~! que presenta un comportamiento particular: mientras en la fase hexagonal pura

de 9-MnQy aparece como un singlete, al disminuir la simetria hexagonal y transformarse a una celda
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monoclinica, esta banda se desdobla en dos componentes bien diferenciadas en ~482 cm™! y ~506 cm ™.
El espectro también muestra dos bandas adicionales: una en ~408 cm~! asociada a vibraciones en sitios
octaédricos, y otra en ~290 cm~! relacionada con sitios tetraédricos, segtin lo reportado en la literatura
(Scheitenberger et al., 2021). Estos resultados confirman que la estructura en capas caracteristica de la
birnesita MnOy con fase monoclinica se establece desde los primeros 1000 ciclos de EO y se mantiene

estable hasta los 3000 ciclos, demostrando la robustez de esta fase bajo las condiciones experimentales

estudiadas.
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Figura 8. Espectros Raman llevados a cabo de manera ex-situ de D-Na-MnOs para distintos nlimeros de ciclos. Se incluye
el espectro de MnO

La muestra G-Na-MnO5 obtenida de un depédsito de MnO de 300nm y posterior EO, presenta picos en
sus espectros Raman en comparacién con la muestra mas delgada (D-Na-MnOg, Figura E[) La diferencia
entre D-Na-MnOs y G-Na-MnOs es en la intensidad de dichos picos, donde G-Na-MnQs presenta una

medicién mas precisa (dando lugar a espectros "mds suaves") . Esto era de esperarse, ya que en los
resultados mostrados en Seccién [3.2] se podia suponer una diferencia en el tamafio de las estructuras,

donde las capas gruesas dan lugar a estructuras de mayor tamafio respecto a las de capa delgada.
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Figura 9. RAMAN ex-situ de G-Na-MnQO; y de la muestra depositada por ALD de MnO

3.2.1.2. Difraccién de rayos X de angulo rasante en Na-MnOQO,

Los resultados de GIXRD en la zona sometida al proceso de EO de D-Na-MnOs se presentan en la Figura
[10] Los picos de difraccién caracteristicos de la estructura 6-MnOg se encuentran a 20 = 12.54° y 25.24°
(JCPDS 80-1098) y permiten la diferenciacién sobre otras fases cristalinas del MnOs. El plano (001) se
identificé a un dngulo de 12.48°, y al utilizar la ley de Bragg mostramos que corresponde a una distancia
interplanar de 7.09 A, la cudl concuerda con la distancia reportada experimentalmente por Elmi et al.
(2021); Scheitenberger et al. (2021); Zhao et al. (2020); Lopano et al. (2007). Sin embargo, el pico

correspondiente al plano (002) no se observa de manera concluyente. La ausencia del plano (002) puede

(002)

deberse a la relacién de intensidades entre los picos (001) y (002) ((001)

= 0.27). Cémo el pico del
plano (001) es poco intenso, si hubiera una respuesta del plano (002) esta quedaria debajo de la sefial de
fondo. En cuanto a los picos de difraccién marcados con un A, estos se asocian con la capa depositada
por ALD del MnQ,segtin la carta cristalografica JCPDS 07-0230. Finalmente, las bandas ubicadas entre
35.61° y 36.97° se relacionan con una serie de planos que varian segln la presencia de una estructura
hexagonal, monoclinica o turboestdtica (Drits et al., 1997). En la muestra D-Na-MnO; se observa la

fusidn de estos picos y corresponde a una estructura turboestatica, donde las capas de MnOs mantienen

un orden regular pero su apilamiento es mas desordenado.
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Figura 11. Difractograma de la muestra G-Na-MnO-

El difractograma de rayos X de la muestra con una capa de MnO gruesa y EO (G-Na-MnO3) muestra una

mayor intensidad de los picos caracteristicos de la fase §-MnOy respecto a las difracciones provocadas

por el MnO (A). Estos picos se presentaron a 2 theta 12.49° y 25.45°, siendo este dltimo evidente en

este caso. La distancia interplanar del plano (001) es de 7.12, valor cercano a lo reportado previamente

(Elmi et al., 2021; Scheitenberger et al., 2021; Zhao et al., 2020; Lopano et al., 2007). A su vez, es
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posible observar un orden de difraccién en 35.6°, la cudl corresponde al plano (200), también tipico de

la 6—Mn02.

Esta mayor intensidad de los picos de difraccién en esta muestra G-Na-MnQO- respecto a la de capa
mas delgada (D-Na-Mng, 100nm), refuerza la hipétesis de que la cantidad de MnOs formado por EO,
aumenta a medida que la capa de MnO es mas gruesa. Debido a una mayor intensidad de los picos de
difraccién en esta muestra mas gruesa (G-Na-MnOz), se pudo calcular el tamafio de cristalito utilizando

la ecuacién de Scherrer [2] dando un tamafio de cristalito de ~11.43 nm.

3.2.1.3. Microscopia electrénica de Barrido (SEM)

Se llevé a cabo un anilisis por SEM del cambio de microestructura después de la EO de la muestra
D-Na-MnOs. En la Figura [I2] se puede observar una microestructura con nanoparedes o nanohojas
perpendiculares al sustrato, con un crecimiento uniforme a lo largo del sustrato. Estos resultados son
similares a los reportados previamente Young et al. (2015), confirmando la presencia de la formacién de

la estructura 5-MnOs.

Figura 12. Imagenes de SEM de la muestra D-Na-MnO-.
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En el caso de la muestra G-Na-MnOy, las imagenes de SEM se observan en la Figura [I3] Podemos
notar la similitud con la muestra obtenida con un depésito mas delgado de MnO (D-Na-MnOy), donde
la formacién de nanoparedes ocurre de manera homogénea y perpendicular al sustrato. Sin embargo, el

tamano de estas estructuras es mayor en comparaciéon con la muestra mas delgada.

Figura 13. Imagenes de SEM de la muestra G-Na-MnO-.

3.2.2. Propiedades de almacenamiento de energia de Na-MnQO,

3.2.2.1. Estudios por CV de Na-MnO;

Se estudiaron los mecanismos de almacenamiento de energia con iones de Li™ y Nat por la técnica
de voltamperometria ciclica, tanto de la muestra de capa delgada (D-Na-MnOz) como la muestra de
capa gruesa (G-Na-MnO3) de Na-MnOs. En la Figura se muestran los voltamperogramas obtenidos
a diferentes velocidades de barrido para la muestra D-Na-MnQ,. Para el caso del electrolito de Na™
(véase el inciso a de la Figura , se puede observar en todas las velocidades de barrido un perfil semi-

rectangular caracteristico de un comportamiento capacitivo debido a la formacién de una doble capa en
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la interfaz electrodo-electrolito (Guan et al., 2016), a su vez, a medida que aumenta la velocidad de
barrido los voltamperogramas empiezan a tener una apertura mayor en los limites de voltaje. Esto ocurre
debido a la resistencia del material del electrodo (Boonpakdee et al., 2018; Chen, 2013). Sin embargo, la
ligera desviacién de la forma rectangular de los voltamperogramas sugiere una contribucién adicional de
origen pseudocapacitiva. Este comportamiento se ha observado previamente para la estructura §-MnQO

(Young et al., 2015).
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Figura 14. Perfiles voltamperométricos de la muestra delgada D-Na-MnO; a distintas velocidades de barrido, utilizando
electrolitos de a) Na2SO4 1M y b) Li2SO4 1 M.
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Este comportamiento surge debido a varios factores, como lo son la rapida cinética de las reacciones
(permitiendo un valor de corriente constante en un amplio rango de potenciales), la simetria del proceso
redox de Mn(Il1)/Mn(IV) y a sus canales bidimensionales, que permiten una rapida intercalacién y
desintercalacién de iones de Na™ (Mai et al., 2013). En el caso de la D-Na-MnO/Li3SOy, es notorio el
aumento del drea en el voltamperograma, alcanzando corriente mds bajas y mas altas (vedse el inciso
b) de la Figura[L4)). A su vez, es posible observar un par redox en ~ 0.4/0.7 V el cudl se puede atribuir
a la oxidacién del Mnt3 a Mn**. Esto indica la ocupacién del Lit en sitios vacios, no ocupados por

iones de Na™, en la estructura de §—MnOs.
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Figura 15. Porcentajes de contribucién al almacenamiento de carga por procesos dependientes y no dependientes de la
difusién en D-Na-MnO3/Na2SO4 y D-Na-MnO3/Li2SO4

En la Figura se presentan los graficos obtenidos a partir de la metodologia establecida por Dunn
et. al (Wang et al., 2007) para discernir las contribuciones al mecanismo de almacenamiento de carga
dependientes de la difusién, de las independientes a partir de los voltamperogramas, es decir, separar las
contribuciones lentas de las rapidas, que normalmente estan relacionadas con las contribuciones faradicas
y capacitivas, respectivamente. En la Figura se muestra el grafico que correlaciona el porcentaje de
las contribuciones al mecanismo de almacenamiento de energia en el electrolito con Na™ en funcién de
la velocidad de barrido para la muestra D-Na-MnQs. Podemos observar los porcentajes asociados a los
procesos difusivos o lentos (intercalacién) y procesos capacitivos o rapidos (doble capa), en donde a
velocidades de barrido mas altas , el porcentaje de difusién disminuye. Esta reduccién es debida a que a

mayores velocidades de barrido, los iones tienen un menor tiempo para difundirse.
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En la Figura se muestran las contribuciones al mecanismo de almacenamiento de energia en el
electrolito con LiT en funcién de la velocidad de barrido. Para la muestra D-Na-MnQOy tenemos un
mayor porcentaje de difusién, en comparacién con el electrolito con Na™. Esto sugiere que los iones de
Li™, al tener un menor tamafio logran penetrar profundamente en la estructura 6-MnQ; y tienden a
aumentar las reacciones por difusién dentro del material. A su vez, el menor radio iénico del Li* provoca
que su energia de solvatacién sea mayor, por lo que su movilidad iénica es menor, respecto al Na™. La
menor movilidad iénica da lugar a un mayor porcentaje de procesos de almacenamiento de carga lentos,

es decir, insercién e intercalacién.
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Figura 16. Voltamperometria ciclica en G-Na-MnO3 a distintas velocidades utilizando a) Na2SO4 a 1M y b) Li;SO4 a 1
M.
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De manera andloga, a su contraparte de capa delgada (D-Na-MnOs) para la muestra G-Na-MnOs,
en la Figura [16] se muestran los resultados de CV a diferentes velocidades de barrido para la muestra
G-Na-MnOg en NaySO4 1M (a)) y en LiaSOy4 (b)). Al igual que para la muestra D-Na-MnOg, los vol-
tamperogramas obtenidos con el electrolito de Li™ presentan una mayor area, lo que indica un mayor
almacenamiento de energia, la persistencia de este comportamiento refuerza las ideas anteriormente
discutidas en las muestras de capa delgada. El porcentaje por contribucién en G-Na-MnO2/NaySOy y
G-Na-MnO3/Li2SO,4 se muestra en la Figura . En este caso, la diferencia entre los porcentajes por
contribucién es imperceptible, esto lo atribuimos a que las muestras G-Na-MnO3 no se encontraban
completamente electrooxidadas, lo cual es posible observar en la Figura [/} donde los voltamperogramas
siguen aumentando de drea atdn después de 3000 ciclos de EO. Al no encontrarse completamente elec-
trooxidadas las muestras de G-Na-MnOs presentan una alta difusién, mayor al 50 % en velocidades de

10 mV/s, para los electrolitos de NasSO4 y LiaSOy4.
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Figura 17. Porcentajes de contribuciones en almacenamiento de carga por procesos de difusién e independientes de la
difusién en G-Na-MnO32/Na2S04 y G-Na-MnO3 /Li»SO4

Con la ecuacién 3| se calcularon las capacitancias de las muestras delgadas (D-Na-MnOs) y gruesas
(G-Na-MnOs) a partir de sus respectivos voltamperogramas con los electrolitos de Li™ y Na*. En la
Figura se muestran los valores de capacitancia obtenidos para cada velocidad de barrido empleada.
Para el caso de D-Na-MnOQ», se pueden observar comportamientos similares de capacitancia con ambos
electrolitos, donde a medida que las velocidades de barrido aumentan la capacitancia disminuye. Esto
es debido a que a velocidades de barrido mas altas, los iones tienen menos tiempo de interaccionar con

el electrodo y como consecuencia disminuye la transferencia de carga. Sin embargo, con el electrolito
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de Li+ se obtienen mayores valores de capacitancia, que concuerda con la mayor drea observada en sus

respectivos voltamperogramas (Inciso b) de las Figuras [14]y , es decir, mayor carga.
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Figura 18. Capacitancias obtenidas a partir de CV para la muestra delgada (D-Na-MnO3) y gruesa (G-Na-MnO3) evaludas
con electrolitos de Na™ y Li™

Para el caso de la muestra mds gruesa (G-Na-MnOs), los valores de capacitancia disminuyen a medida
que aumenta la velocidad de barrido al igual que para las muestras mas delgadas. Sin embargo, en estas
muestras gruesas, los valores de capacitancia son mucho mayores (véase la Figura . Asi mismo, las
evaluaciones con los distintos iones dieron un resultado interesante, donde se observaron valores mayores
de capacitancias al ser evaluadas con Li™, Figura . En contraste, otros trabajos como el de Mai et al.
(2013) y colaboradores muestran una menor capacitancia al evaluar con otros iones diferentes al Na™.
Se planteaba que el LiT se difunde desde el electrolito (LioSO4) para incorporarse en sitios dentro de
la estructura del material activo, por lo que requeria una mayor distancia respecto a la distancia que
tomaba un Na™, el cual, simplemente empuja a otros iones de Na™ en la estructura. Sin embargo, en el
presente trabajo se confirma un efecto sinérgico entre las estructuras de Na-MnQOs y el Li*. Esto puede
deberse a que las muestras de Na-MnO son sintetizadas a partir de voltamperometria ciclica, donde en
la estructura de 6-MnQOy se forma con la intercalacién de iones de Na*t. Estos iones se situdn en sitios
estables y actiian como pilares, facilitando la entrada y salida de los iones de Li*. Los iones de Li™ al

poseer un menor radio idnico pueden intercalarse en mayor medida dentro de la estructura cristalina.
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3.2.2.2. Ciclado Galvanostatico de Na-MnQO,

Se llevaron a cabo ciclos de carga y descarga a corriente constante para las muestras delgadas y gruesas
de birnesita de Na en ambos electrolitos acuosos. En la Figura [56[se presenta un ciclo representativo de
carga/descarga a una corriente constante de 0.1 mA/cm?. Para las muestras delgadas (D-Na-MnO3),
dicho ciclo es mas corto para el electrolito con Na™ en comparacién con el ciclo con el electrolito de Li™
(Figura , lo cual concuerda con el drea de sus respectivos voltamperogramas. Esto se relaciona con
el tamafio mas pequefio y la mayor energia de solvatacién de los iones Li™, junto con su movilidad en
el electrolito potencialmente mas lenta. Cabe mencionar que el tiempo en que se lleva a cabo el ciclo
de carga-descarga estd directamente relacionado con la capacitancia. Es decir, mayor tiempo representa

mayor capacitancia, como se explicard en la siguiente seccién.
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Figura 19. Ciclos de carga y descarga obtenidos a 0.1 mA/cm? por la técnica de ciclado galvanostatico (GCD) de las
muestras de Na-MnO» utilizando electrolitos de Lit y Na™

Para el caso de las muestras G-Na-MnOs, el ciclo de carga-descarga lleva mas tiempo porque hay mdas
material que puede interactuar con los iones Na® y LiT en comparacién con las muestras delgadas
(D-Na-MnOy). Sin embargo, muestran una tendencia similar a las muestras delgadas, donde con el
electrolito de Li™ el ciclo es mas largo que con el electrolito de Na™t. Por lo tanto, en ambas muestras

la difusién de LiT es beneficiada por los pilares de Na en la estructura laminar obtenida por EO.
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Figura 20. Valores de capacitancia calculados a diferentes densidades de corriente a partir de la técnica electroquimica
GCD para las muestras delgadas (D-Na-MnO3) y gruesas (G-Na-MnO3) evaludas en electrolitos de NazSO4 6 Li2SO4

Para el cdlculo de la capacitancia a partir de GCD se hizo uso de la ecuacién[b] del Capitulo[2] Seccién[2.4]
En la Figura [20| se muestran los resultados de dichos calculos obtenidos utilizando diferentes densidades
de corriente. En general se puede observar que la capacitancia disminuye a mayores densidades de
corriente. Las densidades de corriente menores permiten que los iones tengan mds tiempo para penetrar
el material de electrodo, mientras que para densidades de corriente mas altas la penetracién de los iones

es menor, lo que reduce la cantidad de energia que se puede almacenar.

Al igual que para los valores de capacitancia obtenidos por CV, las muestras delgadas (D-Na-MnO;)
muestran menor capacitancia en comparacién con las muestras gruesas (G-Na-MnOs). Esto debido a la
menor cantidad de material disponible para la insercién de iones. Asi mismo, los valores de capacitancia

también resultaron mayores para el electrolito de Lit.

3.3. Electrooxidacion con Li

La formacién de la estructura 6-MnQOs con Li mediante EO por CV resulta mds compleja en comparacién
con su contraparte 0-MnQOy de Na. Diversos autores han sefialado que la estructura §-MnQOq con Li es

termodindmicamente inestable (Reed et al., 2001; Ammundsen et al., 2000). Este comportamiento
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contrasta, ya que la relacién de tamafio entre el ion lito y el manganeso es compatible (Eric J. Wu &
Ceder (1998); Ceder & Mishra (1999)) y el potencial de oxidacién del Li es incluso menor que el del Na.

Sin embargo, la estructura 6-MnQO de Li no resulta favorable.

La inestabilidad de §-MnO4 con Li se atribuye a varios factores. Uno de los principales es la distorsién
Jahn-Teller, que genera una distorsién en los octaedros [MnQOg] debido a la elongacién de los enlaces
Mn-O en el eje z. Esta elongacién conduce a la disolucién de Mn en el electrolito (Zhao et al., 2020;
Reed et al., 2001; Ceder & Mishra, 1999), lo que provoca la pérdida de la fase activa y una disminucién
en la ciclabilidad del material (Komaba et al., 2012). Ademas, en bajas concentraciones de Li, el com-
puesto resultante seria Lig5MnQO4 estequiométricamente equivalente a LiMnyOy, el cual presenta una
estructura tipo espinela en lugar de la esperada 6-MnOy (Armstrong & Bruce, 1996). En resumen, los
factores mencionados dificultan la EO de MnO utilizando Li;SOy4 para obtener la estructura §-MnO

con Li, haciendo que este proceso sea considerablemente complicado.
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Figura 21. Proceso de EO por voltamperometria ciclica de los depdsitos delgados de MnO (100nm, 1000 ciclos ALD)
utilizando Li2S04 a 1 M a una velocidad de barrido de 100 mV/s.

En la Figura se muestra el proceso de EO de una capa delgada de MnO (100nm, 1000 ciclos de
ALD) utilizando un electrolito de LiaSO4 1M mediante CV a una velocidad de barrido de 100 mV/s.

Macroscépicamente, se observé un cambio menos evidente en la coloracién de la muestra en comparacién
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con las obtenidas de Na-MnQ-, ademds de una menor homogeneidad. Los voltamperogramas revelan
que el incremento en el drea es significativamente menor en comparacién con el proceso de EO realizado
con Na (Figura[f). Asimismo, se identifica un par redox reversible en 0.733/0.788 V relacionado con la

insercién de Li (Luo & Xia, 2007; Xia & Yoshio, 1996).
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Figura 22. Proceso de EO por voltamperometria ciclica de depésitos gruesos de MnO (300nm, 3000 ciclos ALD) utilizando
Li2S04 a 1 M a una velocidad de barrido de 20 mV/s y hasta 1000 ciclos de EO.

Para la EO de MnO en capa gruesa utilizando Li, se empled un procedimiento similar al utilizado para la
capa delgada (D-Li-MnOz), con dos modificaciones principales: la reduccién de la velocidad de barrido
de 100 mV/s a 20 mV/s y la disminucién en el nimero de ciclos de EO. Estos ajustes se realizaron con
el objetivo de favorecer un crecimiento mas homogéneo de la estructura §-MnQs. Los resultados de este

proceso se presentan en la Figura

Macroscépicamente, se observé un mayor contraste de coloracién en ciertas zonas de la muestra, vin-
culado a diferencias locales en la actividad electroquimica. No obstante, el drea de EO no mostré un
incremento significativo, lo cudl indica una dificultad de la conversién homogénea frente al electrolito.
Ademais, se identificé nuevamente el mismo par redox reversible a 0.72/0.79 V, el cudl esta asociado con

la insercion de Li.
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3.3.1. Caracterizacion fisico-quimica de Li-MnQO,

3.3.1.1. Espectroscopia Raman de Li-MnQO;

Se utilizé espectroscopia Raman con la finalidad de monitorear el crecimiento y formacién del material
electrooxidado sobre MnQO. Gracias a la nula respuesta en espectroscopia Raman del acero inoxidable y
el MnO, se pueden adjudicar los cambios en la muestra directamente al proceso de EO. En la Figura
podemos ver la respuesta del proceso de EO cada 1000 ciclos de voltamperometria de la muestra D-Li-
MnQ-,. Cabe mencionar que los espectros se realizaron en los sitios de la muestra donde se observé el
cambio de coloracién, ya que la conversidn fue heterogénea. Se pueden observar las bandas caracteristicas
de la estructura 0-MnOg, confirmando su formacién (Scheitenberger et al., 2021). Sin embargo, a pesar
de que D-Li-MnO; presenta un espectro Raman similar al de D-Na-MnO; (Figura , la intensidad de
la sefial Raman de D-Li-MnOy es baja respecto a D-Na-MnQ,. Esto confirma los indicios de la menor

EO en Li-MnOg, lo cudl se pudo observar a simple vista (Figura .
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Figura 23. Espectroscopia Raman ex-situ del proceso de EO de D-Li-MnO

Los espectros Raman de la muestra G-Li-MnQOs se presentan en la Figura Los espectros resultantes
en esta muestra mostraron bandas bien definidas en posiciones tipicas de una estructura §-MnQs, pre-
sentando una mayor intensidad en la respuesta Raman, respecto a la muestra D-Li-MnOQOs, lo cudl puede

deberse, como sucedié con las muestras de Na-MnQs, a una diferencia en el tamafio de las estructuras.
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Esta diferencia es debida a un mayor tamafio en las estructuras de la muestra G-Li-MnQs en relacién a

la muestra D-Li-MnOs, que a su vez, genera una mayor respuesta en Raman.
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Figura 24. Espectroscopia RAMAN ex-situ del proceso de EO para obtener G-Li-MnO.

3.3.1.2. Difraccién de rayos X de angulo rasante en Li-MnQO;

Los difractogramas de la muestra D-Li-MnOy se presentan en la Figura 25 En ellos se identifican
los picos de difraccidon correspondientes a las fases d, A y « del diéxido de manganeso, segiin las
cartas cristalograficas JCPDS 80-1098, JCPDS 44-0141 y COD 1514025, respectivamente. Los resultados
revelan la presencia de un pico caracteristico en 12.75°, tipico de la estructura laminar 6-MnOs. Sin
embargo, también se detectd un pico inusual a un dngulo 260 = 18.22°, que no es cominmente asociado
con la estructura 0-MnO,. Este pico puede ser atribuido al plano (200) de una estructura holandita
(a-MnOQ3), ampliamente reportada en la sintesis y carga de MnO5 con iones LiT. Alternativamente, este
pico también podria estar relacionado con el plano (111) de una estructura A-MnOg, conocida como
espinela. Es importante destacar que la presencia de este pico en 20 = 18.22, no permite concluir de
manera definitiva que la muestra esté compuesta exclusivamente por MnQOy en fase espinela. Esto se
debe a que los demds picos en el difractograma coinciden tanto con la estructura 6-MnOy como una

A-MnOy (Dai et al., 2007), lo que sugiere un posible crecimiento parcial de ambas estructuras.
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Figura 25. Difractograma de la muestra delgada D-Li-MnO2

Con el objetivo de descartar la formacién de una fase secundaria (A-MnO3), se opté por realizar una EO
mds lenta, que favoreciera una mejor intercalacién de los iones de Li™ en la estructura de MnOs. Como
se menciond en la Seccién la velocidad de barrido se redujo de 100 mV/s a 20 mV/s en la EO del
MnO.

Los resultados obtenidos para la muestra G-Li-MnQOy mostraron picos en 12.667° y 25.466°, correspon-
dientes a la difraccién en los planos (001) y (002), caracteristicos de la estructura 6-MnOx. En la Figura
[26] se observan claramente estos picos de difraccién, mientras que no se distinguen picos adicionales en
otros angulos que puedan indicar la formacién de una estructura diferente. Esto demuestra la efectividad

de reducir la velocidad de b barrido para mejorar la selectividad hacia la estructura §-MnQs en el proceso

de EO con Li.

Se encontrd que al reducir la velocidad de barrido en las electro oxidaciones, se logra una mejora en la
formacién de 9-MnOy durante los primeros 1000 ciclos de EO (Figura . La menor velocidad de barrido
favorecié un crecimiento mas ordenado de 5-MnQs. Los difractogramas de rayos X confirmaron que las
muestras sometidas a velocidades de barrido mds bajas presentan una mayor organizacién estructural y

una mejor definicién de la fase -MnO,.

El tamafio de cristalito para la muestra G-Li-MnOg se calculé utilizando la ecuacién de Scherrer(ec. [2)),

obteniendo un valor de ~22.54 nm. Este resultado indica un mayor nimero de planos en la muestra
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Figura 26. G-Li-MnO3 EO con Li2SO4 a 1M con una velocidad de barrido de 20 mV/s

G-Li-MnQOy en comparacién con la muestra G-Na-MnQO,, cuyo tamafio de cristal es de ~11.43 nm.
Asimismo, mediante la ecuacién de Bragg, se determiné que la distancia interlaminar en las estructurad
de G-Li-MnO3y es de ~ 6.9 A, la cudl es una menor distancia respecto a las muestras G-Na-MnO; y
D-Na-MnO,. Esta distancia interlaminar mds baja se atribuye a el menor radio iénico del Li™ (96 pm)

en comparacién con el de Na™ (133 pm) (Rahm et al., 2016).

3.3.1.3. SEM en Li-MnO,

En la Figura se pueden observar dos tipos de crecimientos distintivos. El primero corresponde a
estructuras pequefias distribuidas de manera mds uniforme a lo largo de la muestra, mientras que el
segundo consiste en grandes estructuras, de varias micras de tamafio, que presentan un crecimiento
preferencial y se encuentran menos dispersas en la superficie. Estos dos tipos de crecimientos se tribuyen
a la formacién de A-MnQs y J-MnQOs, respectivamente, de acuerdo con los resultados discutidos en las
Secciones [3.3] y [3.3.2.1} asi como en la Figura [27] Los resultados sugieren un crecimiento limitado de
nanoestructuras laminares, lo que se refleja tambien en el pobre cambio de coloracién macroscépica de
la muestra y en el menor niimero de cuentas (o menor intensidad) de los espectros Raman. Esto refuerza

la conclusién de que la EO de MnO utilizando LisSO4 es menos favorable.
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Las imagenes de SEM, mostradas (Figurasy 28]), confirman estos hallazgos al evidenciar un crecimien-
to deficiente de las nanoestructuras laminares. Ademas, el escaso cambio macrocdpico en la coloracién

de la muestra es consistente con este comportamiento.

Figura 27. Imagenes de SEM de D-Li-MnO

Las imdgenes de SEM correspondientes a la muestra G-Li-MnOg se presentan en la Figura [28] Esta
muestra fue sintetizada mediante el proceso de electrooxidacién (EO) utilizando una velocidad de ba-
rrido reducida de 20 mV/s, condicién que aparentemente favorece un crecimiento mds ordenado del
material. Morfolégicamente, el material obtenido muestra una estructura notablemente mas definida
que sus contrapartes de sodio, presentando nanoparedes de dimensiones significativamente mayores en
comparacién con las observadas en la muestra G-Na-MnO; (Figura . Estas nanoparedes se distribuyen

de manera homogénea sobre la superficie, aunque con una densidad relativamente baja.

Estos resultados son consistentes con los difractogramas de G-Li-MnO4 (Figura , los cuales muestran
una sefal intensa, planos cristalograficos bien definidos y un mayor tamano de cristalito. Cabe destacar
que, hasta el momento, no se han encontrado reportes previos sobre el crecimiento de este tipo de

estructuras de MnOs utilizando iones de Li™ a partir de MnO.
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Figura 28. Imagenes en SEM de G-Li-MnO4

3.3.2. Propiedades de almacenamiento de energia en Li-MnO,

3.3.2.1. CV en Li-MnOy

El mecanismo de almacenamiento de iones en la muestra D-Li-MnQOy se estudié mediante CV utili-
zando un electrolito de LisSO4. En el voltamperograma mostrado en el inciso a) de la Figura , se
identifican dos pares redox, correspondientes a los picos localizados en 0.78/0.75 V y 0.92/0.9 V. La
estrecha diferencia de potencial entre los procesos de oxidacién y reduccién en cada par indica que las
reacciones redox son altamente reversibles. Estos picos se atribuyen al proceso de intercalaciéon de L3
en la estructura mixta de espinela A-MnOg (Xia & Yoshio, 1996; Luo & Xia, 2007). Especificamente,
la primera sefial (0.78/0.75 V) corresponde a la transicién entre Lig5Mn2Oy4 y LiMn2Oy, mientras que
la segunda (0.92/0.9 V) esta asociada a la transicién A-MnOz/LiMny04 (Kim et al., 2020). Por otro
lado, la estructura espinela no facilita procesos de intercalacién con otros iones monovalentes, como
Na*t (Kim et al., 2015). Esto explica la limitada interaccién observada en la muestra D-Li-MnO3 cuando
se utiliza un electrolito de NaySOy, como se evidencia en el inciso b) de la Figura . En este caso, el

comportamiento registrado es predominantemente capacitivo.
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Los resultados de la evaluacién por CV de G-Li-MnOs se presentan en la Figura 30] A una velocidad
de barrido de 300 mV/s, se observa un tnico par redox (0.67/1.03 V). Sin embargo, al disminuir la
velocidad de barrido, emergen dos pares redox, similares a los detectados en la muestra D-Li-MnQO5 con
el electrolito de Li;SO4 (inciso a Figura . Estos pares redox estan asociados a la intercalacién de

iones LiT en una estructura A-MnOs.
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Figura 29. Voltamperometria ciclica en D-Li-MnOa a distintas velocidades utilizando a) LioSO4 a 1M y b) Na2SO4 a 1 M.

El comportamiento observado podria indicar una transformacién de 6-MnOy a A-MnQO, conforme au-

menta el nimero de ciclos de EO (Dai et al., 2007; Reed et al., 2001). Esta inestabilidad del 5-MnOx
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con Lit puede estar relacionada con su estructura cristalina. Estos resultados son consistentes con nues-
tras observaciones: al disminuir la velocidad de barrido durante la EO, especialmente en los primeros
1000 ciclos, se logré una formacién més ordenada de 6-MnO; (Figura . Una EO mas lenta facilita
un crecimiento mas estructurado de -MnQs. Una posible explicacién de este comportamiento es la de
una menor formacién de vacancias en procesos de EO mads lenta. Esta hipdtesis surge debido a que
Reed et al. (2001) mencionan que la transformacién de A-MnOz en §-MnOay, en el caso de G-Li-MnOa,
se encuentra mediada por vacancias en la estructura 6-MnQ,. Los difractogramas de XRD confirman
que las muestras tratadas con menores velocidades de barrido presentan estructuras mds ordenadas y
definidas, en contraste con sus contrapartes que emplean Na. Cabe mencionar que la evaluacién de
G-Li-MnO2/NaySO, fue omitida, ya que se emplearon muestras de MnO principalmente para optimizar

el proceso de EO con Li.

En la Figura[31]se comparan los procesos lentos y rapidos que tienen lugar durante la CV en las muestras
de Li-MnQOs. En el caso de la muestra D-Li-MnO5 evaluada con electrolito de LisSOy4, cuyo voltampero-
grama corresponde a una estructura A-MnOz (inciso a) Figura , se observa la intercalacién de iones
Li™, manifestada por la presencia de dos pares redox bien definidos. Estos procesos redox estan asocia-
dos con una alta contribucién de procesos lentos (>50% a 10 mV/s) en comparacién con la muestra
D-Li-MnO, evaluada con electrolito de NasSQy4, que exhibe un comportamiento mayormente capacitivo

(<30% a 10 mV/s), dominado por procesos rapidos.
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Figura 30. Voltamperometria ciclica de G-MnO5 evaluado con Li2SO4 a 1M.
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La diferencia en la contribucién relativa de los procesos entre las muestras D-Li-MnQOy evaluada con
NaySO4 (D-Li-MnO2/Na3S0O4) y D-Li-MnOs evaluada con LisSOy4 (D-Li-MnO2/LiaSOy4)se atribuye a
la forma en que los iones Na™ y Li* interacttian con la estructura A-MnQ5. Mientras que el Na™ tiende
a contribuir principalmente a procesos capacitivos, el Li™ se intercala en la estructura, formando el

compuesto LiMn2O4 (Ammundsen et al. (2000); Luo & Xia (2007)).

En el caso de G-Li-MnOs en el electrolito de LioSOy4, se observa una baja contribucién de procesos
lentos en comparacidén con los procesos rapidos. Este comportamiento se atribuye a la baja densidad
de las estructuras de 5-MnO; sobre la superficie (Figura , en comparacién con G-Na-MnOs (Figura
. Como se muestra en la Figura , las estructuras §-MnQs estdn dispersas y separadas entre si, lo
que genera una amplia superficie de MnO expuesta. Esta superficie, al no estar electrooxidada, facilita
el posicionamiento de iones Li™ mediante procesos rapidos, disminuyendo la contribucién de procesos

lentos o difusivos que tipicamente se asocian con la estructura 9-MnQOs.

Utilizando la ecuacién |3| se calcularon las capacitancias de la muestra D-Li-MnQO- evaluada con electro-
litos de NasSO4 6 LioSO4 1M. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura . Para la muestra
D-Li-MnOy con LioSOy4, se observa un comportamiento tipico, en el cual la capacitancia disminuye con-
forme aumenta la velocidad de barrido. Por otro lado, la muestra D-Li-MnQOy evaluada con NasSO4
presenta un comportamiento distinto: la capacitancia incrementa a medida que la velocidad de barrido

aumenta.
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Figura 31. Porcentajes de contribucion en el almacenamiento de carga por procesos rapidos y procesos lentos en D-Li-
IVInO2/NaQSO4, D-Li-MnOQ/LiQSO4 y G-Li-MnOQ/LiQSO4
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Este comportamiento se atribuye a un proceso de EO en las dreas del material que no fueron com-
pletamente transformadas durante la sintesis. Como se discutié previamente (véase las Figuras y
D-Li-MnO, el crecimiento de D-Li-MnO4y no es homogéneo, lo que permite que, al ser evaluada en
un electrolito de Na, la muestra contintie siendo parcialmente electrooxidada en presencia de este ion
(Dai et al., 2007). Ademas, los iones de Na™ tienen una mayor movilidad en solucién, facilitando su

posicionamiento en la superficie del material a altas velocidades de barrido.

A mayores velocidades de barrido, los procesos faradicos de difusién pierden relevancia frente a los
mecanismos capacitivos, lo que explica el aumento observado en la capacitancia. Este comportamien-
to contrasta notablemente con los resultados de G-Li-MnO; (Figura , que muestran la tendencia
opuesta: una disminucién caracteristica de la capacitancia al incrementar la velocidad de barrido. Esta
diferencia sugiere que en G-Li-MnQq predominan los procesos de difusién controlados por transferencia
de masa, mientras que en el otro material los efectos capacitivos superficiales son mas significativos a

altas velocidades.
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Figura 32. Capacitancias de D-Li-MnO2/Na2SO4, D-Li-MnO3/Li2SO4 y G-Li-MnO2/Li2SO4 obtenidas a partir de la
cuantificacién de la carga en ciclos de CV

3.3.2.2. GCD en Li-MnO,

Los ciclos de carga y descarga para D-Li-MnO3 a una densidad de corriente constante de 0.1 mA/cm?

se muestran en la Figura[33] En el caso de D-Li-MnOx con el electrolito de LiaSOy, la curva de descarga
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presenta un comportamiento faradico simétrico con la carga. Por el contrario, para D-Li-MnQOs en el
electrolito de NasSOy, el comportamiento durante cal carga-descarga es predominantemente lineal,
indicando diferencias significativas en los mecanismos de almacenamiento de energia dependiendo del

ion presente en el electrolito.

En la Figura se presenta un ciclo de carga y descarga a una densidad de corriente de 0.1 mA/cm?
para la muestra G-Li-MnOy evaluada en el electrolito LioSO4. Se observa un comportamiento faradico
simétrico, similar al registrado para la muestra D-Li-MnQOs con el electrolito Li;SO4. Este resultado

respalda la hipétesis de una posible transicién de §-MnQOs a A-MnO4 durante el proceso.

Los resultados de capacitancia para las muestras D-Li-MnOs y G-Li-MnO3, mostrados en la Figura
presentan una disminucién gradual de la capacitancia conforme se incrementa la densidad de corriente
aplicada. Este comportamiento contrasta con los resultados obtenidos al variar la velocidad de barrido,
donde la muestra D-Li-MnOy en electrolito NapSO4 mostré un aumento de capacitancia a mayores
velocidades (Figura . Estas diferencias en el comportamiento capacitivo segtin el método de medicién
empleado destacan la importancia de utilizar técnicas complementarias para una evaluaciéon completa.
En particular, los ciclos de carga-descarga galvanostética (GCD) se considera como el método mds fiable
para determinar valores representativos de capacitancia, ya que proporcionan informacién mas cercana

a las condiciones reales de operacién de los materiales. (Wang et al., 2016).
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Figura 33. Ciclos de GCD de muestras de Li-MnO2 a una corriente de 0.1 mA/cm?



49

14 T T T T ! . T
G-Li-Mn0,/Li;S0; —ll—
D-Li-MnO3/Li, SO0,

12 | D-Li-MnOsza2504

10 - T

Ca [mF/cm?]
[##]
T
1

2 I I I I 1 I I
1] 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Ia [MA/cm?]

Figura 34. Capacitancias de D-Li-MnO2/Na3SOy4, D-Li-MnO3/Li2SO4 y G-Li-MnO2//Li2SO4 obtenidas a partir de la ciclos
de GCD

3.4. Simulacion computacional del MnO,

Con el fin de abordar los objetivos propuestos en el presente proyecto e indagar en lo presentado en
las Secciones y [3.3.2) se llevaron a cabo simulaciones computacionales a partir del enfoque del
DFT. En este contexto, se inicié con un proceso de seleccién de grupo espacial, por lo que se estudiaron
dos grupos espaciales, P3m1 (Brousse et al., 2006) y R3m (Kitchaev et al., 2016), los cuales también
consiguen generar la estructura laminar de la §-MnOg pero han sido poco estudiados en la literatura.
En mayor medida, los estudios de 9-MnOy se realizan utilizando el grupo espacial P63/mmc, el cudl
corresponde a una estructura hexagonal (Alam et al., 2019; Ye et al., 2020; Lucht & Mendoza-Cortes,
2015; Ren et al., 2023). Estas geometrias se obtienen a partir de la base de datos proporcionadas en

(Project, 2021a).

Se realizé una busqueda sistematica de la configuracion mds estable del sistema, para posteriormente
realizar el calculo auto-consistente para determinar la energia electrénica. Posteriormente, se calcularon
la densidad de estados y la estructura de bandas para las dos configuraciones de interés (véase Figura
62)), lo que permitié caracterizar sus propiedades electrénicas fundamentales. Cada etapa del proceso
computacional fue cuidadosamente verificada para garantizar la convergencia adecuada de todos los

parametros relevantes.
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3.4.1. Optimizacién geométrica de los modelos MnQO,

Para comparar la energia electrénica total de distintos grupos espaciales se realizaron las simulaciones en
el modelo bicapa de MnOs. Estas simulaciones se hicieron con una supercelda, la cudl deja un espacio
lo suficientemente grande entre los 4tomos sobre el eje ¢ (aproximadamente 10 A), enfocando sélo en
la interaccién entre dos capas de MnQO,. Los calculos se realizaron con los grupos espaciales P3ml,
R3m y P63/mmc y las propiedades electrénicas obtenidas se muestran en la Figura . En todos los
célculos se presenta el mismo niimero de dtomos (2 de Mn y 4 de O) y enlaces, lo que cambian son sus
posiciones en la celda unitaria. Se utilizd una energia de corte de 450 eV, con una malla Monkhorst-Pack
de 12 x 12 x 1, el funcional de intercambio y correlacién de aproximaciones de gradiente generalizado
(GGA) desarrollado por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) y para la adecuada descripcién de las propiedades
electrénicas del MnOg, se utilizé la correccién de Hubbard (U) para el dtomo de Mn, con un valor de U

=4 eV.

Las energias de cada sistema forman la Tabla , mostrando que los grupos espaciales P3m1y P63/mmc

son el primer y segundo sistemas de menor energia, respectivamente.

Tabla 3. Energias de formacién de bicapas

Grupo espacial | P3ml | P63/mmec | R3m
eV -42.46 -42 .44 -42.37

3.4.2. Interaccidon con iones

Se seleccionaron los grupos espaciales que corresponden al de menor energia, en otras palabras, los
mas estables de acuerdo a la aproximacién DFT+U. Estos sistemas fueron cargados con iones de Li,
encontrando que el grupo espacial P63/mmc es el sistema de menor energia, presentando una energia
de -776.47 eV (0 eV de energia relativa) cuando se encuentra cargado con iones, en este caso, iones de
Li, en contraste con el grupo espacial P3m1, el cudl tiene una energia de -691.09 eV (85.39 eV, relativa
al grupo P63/mmc). A su vez, el calculo de Cg y carga superficial mostré un mejor comportamiento
para el sistema P63/mmc, véase Figura . Esto se debe a que en el grupo espacial P63/mmc hay
sitios octaédricos pero también sitios trigonales prismdticos. Ambos sitios tienen una coordinacién de 6,

su diferencia reside en su geometria, andlogo a los estereoisémeros conformacionales, donde en una los
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oxigenos estdn eclipsados (trigonal prismatico) y en el otro no (octaédrico). En el caso del grupo P3ml,
existen sitios tetraédricos, estos tienen una menor coordinacién (de 4 dtomos) y son energéticamente
menos favorables que sus contra partes con mayor coordinacién (6 dtomos). Cabe mencionar, que para
estos cdlculos se utilizé una supercelda aumentada en las direcciones z y y de 4 x 4, una energia de
corte de 450 eV, malla Monkhorst-Pack de 3 x 3 x 1 alrededor de Gamma (T'), el funcional PBE y un

valor de U = 4, 0, para el Mn.

3.4.3. Cidlculo de energia de formacion

Para realizar el calculo de la energia de formacidn utilizaron cuatro sistemas diferentes de MnO5 con Na

y/o con Li. Los sistemas evaluados se describen como los siguientes:

» Na@QMnQOs .- Se refiere a MnOy como material pristino con dtomos de Na intercalados
s Li@QMnOy .- Alude a MnO4y con dtomos de Li en la estructura
s Li_NaQMnQOy .- Se refiere a Na@MnOs que es cargado con dtomos de Li

s Na_LiQMnOy .- Describe el LiI@MnOy con dtomos Na intercalados

En las Tablas [4 y [5] se presentan las energias de formacién calculadas para la insercién progresiva de
atomos de Na y Li en la estructura, respectivamente. El estudio considera la intercalacién de hasta 8
atomos, lo que corresponde a una relacién de % de 4dtomos de Li/Na por cada dtomo de Mn en la
red. Este valor concuerda con los resultados experimentales reportados por Young et al. (2015) para

materiales de 6xido de manganeso (IV).

Tabla 4. Energia de formacién, OCV y CAE para Na_LiOMnO,

lones Energias de Formacién (eV) | OCV (V) | CAE (Ah/g)

4 Liy1lNa -3.36 0.67 39.37
4 Liy2Na -3.38 0.56 46.96
4 Liy3 Na -3.38 0.48 54.55

4 Liy4 Na -3.36 0.42 62.14




Tabla 5. Energia de formacién, OCV y CAE para Li_Na@MnO,
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lones Energias de Formacién (eV) | OCV (V) | CAE (Ah/g)
4Nay1lLi 361 0.72 38.3
4Nay2Li 73.45 0.57 46.25
4Nay3Li 3.16 0.45 54.20
4 Nay4Li -3.13 0.39 62.14

3.4.4. \Voltaje de Circuito Abierto

Los datos obtenidos en los calculos del OVC y CAE se muestran en las tablas [0 y [/} A su vez, los
resultados del OCV calculado se muestran en la Figura Se puede ver una tendencia en todos los
casos a la disminucién del OCV a medida que se aumenta el nidmero de iones en el sistema, este es
un comportamiento similar al que ocurre en las baterias. El incremento en el valor del OCV se debe a
que, con el aumento de iones en la estructura, los iones primero se ubican en sitios estables. Con un
mayor niimero de iones, estos se comienzan a insertar en sitios energéticamente menos favorables. Estos
sitios son menos favorables debido a las repulsiones electrostéticas, aumento de tensién en el material y
aumento del potencial quimico (Petrovic, 2021), todo ello deriva en un mayor OCV. En relacién a los
resultados experimentales, se observa que para Na@MnOQO; la energia de formacién es menor, respecto
a Li@MnOa, lo cudl podria explicar el proceso de EO de MnO, donde al electrooxidar con Na (Seccién

se tiene una mayor drea EO, respecto a la EO con Li (Seccién [3.3)).

Tabla 6. Energia de formacién, OCV y CAE con insercién de iones de Na en Na@MnO,

lones | Energias de Formacién (eV) | OCV (V) | CAE (Ah/g)

1 ion -3.81 3.81 7.95
2 iones -3.91 1.96 15.89
3 iones -3.94 1.31 23.84
4 iones -3.94 0.99 31.79

5 iones -3.84 0.77 39.73

6 iones -3.75 0.63 47.68

7 iones -3.67 0.52 55.62

8 iones -3.60 0.45 63.57

En el caso de la CAE, tiene la tendencia esperada, donde esta aumenta a medida que se intercalan mas
atomos en la estructura. Para este cilculo se tomdé como valor de 2z a la carga de Bader obtenida en la

Seccidn [3.4.5] Para los casos de mezcla de Li y Na se utilizé un promedio de los valores de carga.
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Tabla 7. Energia de formacién, OCV y CAE con insercién de iones de Li en Li@MnO2

lones | Energias de Formacién (eV) | OCV (V) | CAE (Ah/g)
1 Li -1.43 1.43 7.59
2 iones -2.75 1.37 15.18
3 iones -3.11 1.04 22.77
4 iones -3.29 0.82 30.36
5 iones -3.31 0.66 37.95
6 iones -3.35 0.56 45.54
7 iones -3.43 0.49 53.12
8 iones -3.37 0.42 60.71
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Figura 35. OCV calculado para MnO: con sélo iones de un tipo (Na@MnO: y Li@MnO3) y con sus combinaciones
(Na@MnOz con Liy Li@MnO3 con Na).

3.4.5. Analisis de cargas

Para calcular la carga de los iones intercalados, se utilizé el anélisis de carga de Bader (Henkelman Group,
2024). Este analisis parte de separar las moléculas en dtomos. Se basa en separar los dtomos tomando

en cuenta su densidad electrénica, los limites entre cada dtomo se encuentran definidos por superficies,
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que son perpendiculares a la densidad electrénica, donde el gradiente de la densidad electrénica es cero,
a estas superficies se les conoce como superficies de flujo cero. Al definir los limites entre cada dtomo,
el andlisis de carga de Bader divide la densidad electrénica total en regiones asociadas a cada dtomo,
posteriormente se calcula la carga de un dtomo integrando la densidad electrénica dentro de la region
asignada a ese dtomo. Al comparar con su carga inicial, se puede conocer cudnta carga se ha transferido

o compartido entre los dtomos vecinos.

Para este trabajo, de manera sistematica, se colocaron uno a uno iones dentro de la estructura bicapa,
tras el calculo de relajacién de geometria se analiza la nueva configuracién de minima energia. En el inciso
a) de la Figura vemos la estructura después de 4 dtomos de Li intercalados. Al calcular la carga por el
método de Bader, se obtuvo que los atomos de Li tienen una carga de 0.89 e, lo cudl muestra una carga
cercana a 1 e, por lo que sugiere una amplia transferencia de su carga. Para la intercalacién de iones de
Na en la estructura bicapa se siguié un proceso andlogo al anteriormente mencionado. Obteniendo los
resultados en b) de la Figura El valor de la carga de Bader en los dtomos de Na es de alrededor de
0.85 e.

Figura 36. Estructuras de a) 6-MnOs de Liy b) 6-MnO; de Na. Los iones muestran su valor de carga obtenido con el anélisis
de Bader. El cédigo de colores de los dtomos corresponde a Li y Na. como esferas verdes y amarillas, respectivamente.
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3.4.6. Cdlculo de capacitancia cuantica y carga superficial

A medida que se fueron intercalando dtomos dentro de la estructura de MnO3 se calculé su Cg y la
carga superficial (CS). En la Figura |37| podemos ver los resultados obtenidos. En los incisos a) y c) de
la Figura podemos ver el cambio que ocurre en el comportamiento del MnOy desde que se intercala
el primer dtomo, de Na y Li, respectivamente. La Cp, ahora es mayor en potenciales positivos, lo cual
indica un mayor almacenamiento de carga en el material si es utilizado como electrodo positivo o catodo.
Por consiguiente, vemos que la estructura §-MnQs debe contener Li 6 Na para manifestar su utilidad en
almacenamiento de energia. A medida que se intercalan mds dtomos el comportamiento es similar, sin
embargo existe un poco aumenté de la Cg y CS, a pesar que los dtomos (Li y/o Na) se generan estados
electrénicos disponibles. Los resultados del calculo de la Cg mostraron un comportamiento global similar

para ambos tipos de J-MnQs.

En el MnOy pristino, la mayor Cg en voltajes menores a cero, se debe a los estados de la banda de
valencia del MnOs pristino, principalmente debido a los orbitales 2p del oxigeno y los estados 3d del Mn.
Esto es consecuencia de los estados que se encuentran ocupados en el sistema, que son energéticamente
favorables y cercanos al nivel de Fermi. Al momento de introducir dtomos de Li 6 Na, la Cg se mueve
hacia potenciales positivos, este desplazamiento es debido al movimiento de la DOS del material. La
DOS se desplaza debido a que los dtomos de Li y Na, al ser metales alcalinos, tienden a donar electrones
(a estados electrénicos mas profundos). Los estados electrénicos del ion se incorporan a la banda de
conduccidn, lo que aumenta la cantidad de estados por encima del nivel de Fermi. Lo cual, provoca el

aumento de C por encima de 0 V.

3.4.7. Cdlculo de diferencia de densidad de carga electrénica

En los célculos de DFT, los graficos de diferencia de carga (o gréficos de diferencia de densidad de car-
ga electrénica) permiten visualizar cémo se redistribuyen los electrones cuando los dtomos o moléculas
forman enlaces. Estos mapas electrénicos, obtenidos al comparar la densidad de carga del sistema inter-
actuante con la de sus componentes aislados, revelan zonas donde se gana o pierde densidad electrénica.
Esta técnica resulta particularmente (til para visualizar y comprender la naturaleza de los enlaces, la

transferencia de carga y los efectos de polarizacién dentro de un sistema.
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Figura 37. Célculo de capacitancia cudntica en los cuatro sistemas de estudio. a) y b) son la capacitancia cudntica del
MnO: a medida que se iba cargando con dtomos de Na. De manera andloga para ¢) y d), donde ahora es cargado con
itomos de Li. €) y f) es un sistema de Li@MnO, cargado con dtomos de Na y finalmente, g) y h) es un sistema de
Na@®@MnO; cargado con dtomos de Na
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Un grafico de diferencia de carga se obtiene mediante el calculo de la densidad electrénica de un sistema
combinado (por ejemplo, una molécula, una especie absorbida en una superficie, espacio o una molécula)
a partir de sus componentes aislados (por ejemplo, un dtomo o molécula individual y una superficie o un
espacio interlaminar). Como resultado, la interaccién conduce a una pérdida y/o ganancia de densidad
electrénica en la region correspondiente del espacio. La densidad de carga esta dada por la siguiente

ecuacion:

AP(T) - psistema(r) - Z pz(r) (13)

Donde Ap(r) representa la diferencia de densidad de carga electrénica entre el sistema completo y
la suma de sus componentes aislados, pg;semq € COrresponde a la densidad de carga electrénica del
sistema completo en su estado interactivo, considerando todos los efectos de enlace o interaccién entre
sus componentes y p;(r) denota la densidad de carga electrénica de cada componente individual (dtomo

o molécula) en su estado aislado, antes de formar parte del sistema.

La Figura muestra dos capas de MnOy con cuatro d4tomos de Li, las zonas amarillas se conocen como
zonas de acumulacién de carga e indican dénde ha incrementado la densidad de carga electrénica en el
sistema aislado respecto a sus componentes aisladas. Estas zonas se sitian entre el O y el Li, estando
mds cercano al O, mostrando el comportamiento esperado, ya que el O tiene un fuerte electronegatividad
y el Li, como metal alcalino, tiene una mayor tendencia a donar su electréon. También es posible notar
zonas donde la densidad electrénica disminuyd, siendo estas de color azul, conocidas como zonas de
agotamiento de carga. Los atomos de Li muestran zonas de color azul alrededor de su linea ecuatorial.
Estas zonas son geométricamente los puntos mas alejados a los dtomos de O (arriba y abajo). El Li, al
ceder su electrén de menor energia queda con una carga positiva, debido a que sus electrones de mayor

energia se encuentran muy cercanos al nicleo.

En el caso de las capas de MnOs con cuatro dtomos de Na (Figura podemos ver un resultado similar,
en donde el aumento de la densidad electrénica se encuentra principalmente en el enlace Na-O. Para
el Na no se logran ver zonas de disminucién cercanas al Na. Esto puede deberse al nimero atémico
del dtomo de Na. En comparacién con el Li, el Na tiene un mayor nimero de electrones (3 y 11 e,
respectivamente) y al tener un mayor nimero de electrones, y en orbitales tipo p, puede compensar de

mejor manera la disminucién de densidad electrénica.
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Figura 38. Diferencia de densidad de carga electrénica en LiOMnO-

Estos resultados indican que, a pesar de que tanto las estructuras de Na@MnQOy como de Li@MnO,
tienen capacitancias cuanticas similares (Figura , cuando se calcula el Ap de ambas estructuras, se
muestra una mayor remocién de carga alrededor de los iones de Lit en comparacién con los iones de
Na™. Esto podria deberse a que el mayor nlimero de electrones en el dtomo de Na permite compensar
el intercambio electrénico hacia los dtomos de O. En el caso del dtomo de Li, debido a que tiene menos
electrones que el Na, no se produce una compensacién en la transferencia de electrones. Esto da lugar
a la formacién de una regién con menor densidad electrénica alrededor del dtomo de Li. La ausencia
de electrones alrededor de los 4tomos de Na podria permitir la entrada e intercalacién de iones de LiT,
esto, aunado a un mayor espacio interlaminar que promueve una mayor capacidad de almacenamiento

de carga.

Para profundizar en el comportamiento de los enlaces, se analizaron simultdneamente los resultados del
analisis de carga de Bader y los mapas de diferencia de densidad electrénica. La Figura[38|revela una clara
regién de disminucién de densidad electrénica alrededor del atomo de Li, indicando una transferencia
significativa de carga hacia los dtomos de oxigeno circundantes. Este hallazgo se corrobora cuantitati-
vamente con el anélisis de Bader, que muestra una carga neta de +0.90 e en el Li, demostrando que ha

donado casi completamente su electrén de valencia.

Estos resultados confirman el marcado cardcter iénico del enlace Li-O, donde la casi total transferencia
del electrdn del Li genera una zona de acumulacidn de carga en los oxigenos vecinos. Este efecto inductivo
no solo afecta la distribucién electrénica local, sino que también influye en los centros metélicos de la

estructura de MnQOs
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Figura 39. Diferencia de densidad de carga electrénica en estructura de Na@MnO»

Una menor de una zona de agotamiento alrededor de Na sugiere que una menor transferencia de elec-
trones de Na al oxigeno, en otras palabras, el Na retiene una mayor cantidad de su densidad electrénica
en comparacién con el Li (Figurasy respectivamente). Esto es coherente con el anélisis de Bader,
donde el Na tiene una carga positiva ligeramente menor de +0.85 e en comparacién con el Li, sin em-
bargo, el enlace sigue teniendo un caracter mayormente iénico, como lo indica la carga Bader positiva
del Na. Asi mismo, en el Na se tiene una distribucién de electrones mas deslocalizada alrededor del Na,
lo que podria explicar la ausencia de una zona de agotamiento clara. Un perfil lineal en el archivo de
la funcién de localizacién del electrén nos muestra un valor promedio de 0.68, menor al valor en el Li
(0.69), por lo que se muestra un localizacién parcial, cercana a un dtomo de O. Esto concuerda con los

resultados de la mayor localizacién de electrones en el Li respecto al Na.

3.4.8. Simulaciones de dinamica molecular de primeros principios (AIMD)

Para el cdlculo de la dindmica molecular de primeros principios (AIM D por sus siglas en inglés) se
empleo el software VASP. Se realizé a una temperatura T = 333 K (temperatura de operacién estandar
mds alta comdnmente utilizada, Shokry (2014); Wang et al. (2017)), utilizando 5000 pasos y esto con
un paso de de tiempo de 1.5 femtosegundos (fs), valores que controlan la duracién de la simulacién
y la frecuencia a la cual las posiciones y velocidades de los dtomos son actualizadas (debido a que
la dindmica de los d4tomos ocurren a pequenas escalas de tiempo, en AIMD se utilizan valores en el
orden de femtosegundos, cominmente de 1 fs a 5 fs). Se utilizaron cuatro tipos de estructuras 5-MnO,

modeladas, las cudles son Na@MnO,, Li_Na@MnO,, Li@MnO5 y Na_Li@MnO,.
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3.4.8.1. Desplazamiento cuadrado medio

Con los datos obtenidos del célculo de AIMD se obtuvo el desplazamiento cuadrado medio (M SD, por
sus siglas en inglés). Este valor estadistico mide la distancia, promedio, que se desplazan de su sitio los

atomos de interés en funcién del tiempo.

Se define como: N

MSD = (r(t)?) = ;Z[n(t +to) — ri(to)]? (14)

Donde N es el nimero de atomos, 7;(t + t9) y 7i(to) son las posiciones del i-ésimo dtomo a tiempos

t+to y to, respectivamente.

Los resultados mostraron un interesante comportamiento, el cudl se puede observar en la Figura [40] En
la simulacién de Li_Na@MnQO, se observa que a medida que pasa el tiempo, el desplazamiento medio
del Li en la estructura Na@MnOs va en aumento, lo cudl indica una mayor difusién de los dtomos de Li

dentro de la estructura.
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Figura 40. Curvas de MSD

Para las estructuras de Na@MnQ, y Li@MnO4y vemos un comportamiento parecido entre ambas, donde
el MSD se mantiene constante a t<3000 fs, para después aumentar hasta un valor de MSD = 2 A? al
finalizar la simulacién. En el caso de Na_Li@MnO5 vemos un MSD bajo, debajo de MSD = 1 A2, lo

cudl se observa ya que la grafica no presenta un crecimiento notorio. Esto indica que el Na se encuentra
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confinado en la estructura de Li@MnOs.

3.4.8.2. Calculo de coeficientes de difusion en los iones

El coeficiente de difusién consiste en una cantidad fisica que describe qué tan rapida y eficientemente
se mueven, o difunden, particulas (dtomos, moléculas o iones) a través de un medio. Es la medida de la
tasa de movimiento de particulas en regiones de mayor concentracién a zonas con menor concentracién

por movimiento aleatorio mediado por temperatura.

El coeficiente de difusién puede vincularse con el MSD con la ecuacién de relacién de Einstein:

D(t) = %%MSD(:&) (15)

Donde n es la dimensionalidad del sistema. Esta ecuacién muestra que el D(t) es proporcional a la

pendiente del M SD(t). Los resultados que se obtuvieron se presentan en la figura .
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Figura 41. Curvas de coeficientes de difusidén de estructuras simuladas

Los cuatro modelos mostraron resultados distintos respecto al valor maximo, empezando con la estructura

Li@MnO; (1.22x107° cm?/s), seguido de Na_Li@MnOs (2.69x1075 cm?/s), posteriormente Na@MnO,
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(4.18x107° cm?/s) y al final, con el mayor valor de coeficiente de difusién, la estructura de Li_ZNa@MnOo

(7.23x1075 cm?/s).

Los célculos de los coeficientes de difusion mostraron resultados comparables con el trabajo experimental,
donde la estructura de Li_Na@MnO; presenté el mayor coeficiente de difusién (7.23x107° cm?/s), de
igual manera, experimentalmente, las estructuras de Na-6-MnQO3/Li2SO4 mostraron los mayores valores
de capacitancia, y a su vez, las contribuciones debidas a la difusién también fueron mayores. Esto
tiene explicacién en el mayor espacio interlaminar que proporcionado por la 6-MnOs de Na, y a mayor
homogeneidad de crecimiento en la muestra, que da lugar a una mayor drea activa. Las animaciones de

las simulaciones se encuentran en un repositorio en linea :

https://repositoriobiblioteca.cicese.mx/jspui/handle/123456789/46


https://repositoriobiblioteca.cicese.mx/jspui/handle/123456789/46
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Capitulo 4. Conclusiones

En este estudio se demostré que la incorporacién de Lit y Na™ en la estructura 5-MnQOs mejora significa-
tivamente el desempeiio en el almacenamiento de energia para electrodos utilizados en supercapacitores.
Para ello, se electrooxidaron mediante voltamperometria ciclica depdsitos de MnO de 100 y 300 nm
de espesor sobre sustratos de acero inoxidable. Las muestras procesadas, evaluadas con diferentes iones
(Lit y Na%t), mostraron mediante caracterizacién la formacién de la estructura §-MnO,. Complementa-
riamente, se realizaron simulaciones DFT de la estructura 6-MnQOy con dtomos de Li y Na intercalados,
calculando pardmetros clave como energia de formacién, voltaje de circuito abierto, capacidad de carga

(Cq). cambios en la densidad de carga electrénica y coeficientes de difusion.

Los resultados principales revelan que se logré obtener la fase laminar de MnO, a partir de depdsitos
delgados y gruesos de MnO depositados por ALD, mediante un proceso controlado de electrooxidacion.
Este método permitié la formacién de estructuras laminares con iones de Li o Na actuando como pilares

estructurales.

Un hallazgo relevante fue que las propiedades de almacenamiento para la estructura laminar con pilares
de Na mostraron mejora al emplear electrolitos acuosos de Li en comparacién con los de Na. Para las
estructuras con pilares de Li, se observé que mantienen valores de capacitancia consistentes incluso al

aumentar las velocidades de carga y descarga.

Las simulaciones computacionales mostraron mayor difusiéon de Li en la estructura laminar con pilares

de Na. Este resultado tedrico concuerda con las observaciones experimentales.

En el aspecto sintético, se logré producir §-MnOs (birnesita) de Na mediante voltamperometria ciclica
partiendo de MnO depositado por ALD, confirmado mediante espectroscopia Raman, XRD y SEM.

Paralelamente, se sintetizé la estructura -MnQOs de Li usando el mismo enfoque.

Las evaluaciones electroquimicas mostraron que las -MnOs de Na presentan mayor capacitancia con
LioSO4 1M versus NagSO,4 1M. El método de Dunn revelé un aumento en el almacenamiento de carga

mediante procesos lentos para el sistema Na-MnO3/Li2SOy.

Los célculos DFT indicaron que la formacién de Na-MnOs es energéticamente mds favorable que Li-
MnQs. Los calculos AIMD demostraron que el coeficiente de difusién de Li es significativamente mayor
en la 6-MnO2 dopada con Na, concordando con los resultados electroquimicos donde Na-MnOs /Li2SO4

mostré capacitancias superiores.
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4.1. Perspectivas a Futuro

Para entender la diferencia entre la formacién de -MnQO; de Li en contraste con §-MnO5 de Na se puede
utilizar un equipo de Espectrometria de Fotoelectrones inducidos por rayos X (X PSS, por sus siglas en
inglés) acoplado con una fuente de dtomos (Ar u otro elemento) para obtener un perfil de profundidad
en la muestra. Esta técnica primeramente nos permitird conocer la distribucién de los iones (Li o Na)
dentro del MnO, de igual manera proporcionaria informacién de cémo ocurre la electrooxidacién del
MnQ, debido a que, como se observé en las Figuras y , las estructuras de las muestras G-Na-
MnQOs y G-Li-MnQs presentan claras diferencias, por lo que se espera que el mecanismo por el cual se
forman sea diferente. Aunado, se puede emplear la microscopia de transmisién electrénica (extrayendo
mecdnicamente material de la muestra) para observar la interfaz entre el MnO y el MnOy, a su vez,
asi como la técnica de difracciéon de electrones en area selecta (SAED) para corroborar la estructura

cristalina de §-MnOQs, sin tener la emisién de difraccién de rayos X provocada por el MnO precursor.
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Anexo

1 Fundamentos de la teoria del funcional de la densidad

Desde su desarrollo, la funcién de onda del electrén (ecuacién de Schrodinger) se ha querido utilizar para
describir sistemas de muchos atomos (Berezin & Shubin, 2012). Sin embargo, la escalabilidad del uso
de la misma se encuentra limitado debido a su falta de solucién analitica en sistemas mds grandes que el
atomo de hidrégeno (problema de tres cuerpos). Para ello se han encontrado y usado aproximaciones que
se acercan mucho a la solucidn real. Estos sofisticados métodos se basan en la expansién de la funcién de
onda en determinantes de Slater, donde el mas simple es el método Hartree-Fock, y otros métodos mas
refinados se conocen como métodos post-Hartree-Fock. Sin embargo, trabajar con estas aproximaciones
para un sistema de muchos atomos es complicado, debido a que requiere de mucho poder computacional.
Es por ello que se empezaron a buscar nuevas formas de poder describir sistemas de polielectrénico, de
manera precisa, sin tener que usar la funcién de onda del electrén y que logre optimizar los recursos

computacionales.

1.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

En el afio 1964, los investigadores Hohenberg & Kohn (1964) proponen la existencia de una densi-

dad electrénica, la cudl describe a un sistema y es (nica.

El primer teorema (existencia) demuestra que un sistema de muchos electrones se encuentra descrito por
una unica densidad electrénica, la cudl tiene 3 coordenadas espaciales. La utilizacién del funcional de la
densidad, reduce un sistema de N electrones con 3N coordenadas en el espacios, a sélo 3 coordenadas

espaciales.

Sea n(r) la densidad electrénica de un sistema, con ¥ normalizada, definida como:

n(r) :N/d3r2(\lf*(n1,n2,...,nN)\Il(nl,ng,...,nN)... /d?’rN(\IJ*(nl,ng,...,nN)‘Il(nl,ng,...,nN)

Donde la ¥ del estado basal esta definida como:

\IJO = \If[no]
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Para demostrar que solo existe una ng Unica para un sistema se va a reductio ad absurdum. Suponemos
otro sistema, con una funcién ¥’ y un potencial externo V’, el cudl estd descrito por n(r). La minima

energia del sistema de funcién ¥’ es:

E = (U HV) < (U, H'Y) = (U, (H+ V' —V)¥)

E' <E+ /[v'(r) —o(r)|n(r)dr (16)

De la misma manera, la energia del estado base para un sistema con funcién ¥, con un potencial V es:

E= (U, HY) < (V HY) =V (H +V - V)¥)

E<FE - /[v’(r) —v(r)|n(r)dr (17)

Juntando las ecuaciones [16] y [17] encontramos que:

E+FE <FE +E
Donde vemos que se llega a una contradiccién (las energias son escalares, y los escalares conmutan).
Por lo tanto, dos diferentes potenciales no pueden dar origen a la misma densidad electrénica.

El segundo teorema (funcional de la energia), establece que existe un potencial universal F[n] de la
densidad electrénica n(r) a la cudl el funcional total de la energia E[n] es minimizado con la verdadera

densidad electrdnica.

Para demostrarlo partimos de que el funcional total de la energia esta dado por:

E[n] = Fn] —i—/Vn(r)dr

Donde F'[n] es un funcional universal, que estd hecho por la energia cinética y las interaccién electrén-

electrén. Dejemos que 7, sea una densidad electrénica de prueba, la cudl cumple que:

/%WM:N
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Con N, como el niimero de electrones del sistema y digamos que ¥, es la ecuacién de onda corres-
pondiente a esa n,. De acuerdo con el principio variacional, la energia del estado base Ej satisface
que:

Eo = (‘PO,FI\I’U) < (\I’paﬁ\l’p) (18)

Donde W corresponde a la verdadera funcién de onda correspondiente a la densidad del estado base ng

y H es su Hamiltoniano.

La energia de la densidad de prueba, n, se escribe como:

E, = Flny) + / V(r)np(r)dr (19)

Por lo tanto, la energia del estado base es el valor minimo de E[n| para todas los posibles densidades

n(r). Por lo que el E[n] alcanza un minimo con la verdadera densidad electrénica ng

1.2 Ecuaciones de Kohn-Sham

Los teoremas de Hohenberg-Kohn nos muestran la validez de utilizar la densidad electrénica en lugar
de la funcién de onda para describir sistemas. Sin embargo, estos teoremas no dan ninguna informacién
sobre cémo encontrar la densidad electrénica. Es por ello que Kohn & Sham (1965) desarrollaron un
sistema de ecuaciones para poder determinar la densidad electrénica (premio nobel de quimica de 1998).
Las ecuaciones de Kohn-Sham (KS) describen el comportamiento de un sistema de electrones que no
interaccionan en un potencial efectivo V.., el cual aproxima las interacciones entre electrones. El siste-
ma de ecuaciones de Kohn-Sham se encuentra formado por un conjunto de ecuaciones tipo funcién de

onda, de manera que:

civilr) =[5V + VegeJu(r)

En donde 9 es la funcién de onda de una particula i, o conocidos como orbitales de Kohn-Sham, ¢; es

su correspondiente valor eigenvalor y V, . es el potencial efectivo, descrito como:

‘/efe = ‘/emt + VH + ‘/;orr
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Siendo V., el potencial externo o del niicleo-electrén, Vi es el potencial de Hartree debido a la in-
teraccion coulombiana entre los electrones y, V... es el potencial de correlacién e intercambio, el cudl

engloba a todas las interacciones cudnticas que ocurren entre los electrones.

Mediante la interaccién de un ciclo autoconsistente las ecuaciones de Kohn-Sham son resueltas.

1. Se inicia con una densidad electrénica n(r) de prueba

2. Se calcula el potencial efectivo V.. utilizando la densidad de prueba

3. Se resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham y se obtienen nuevos orbitales v, y eigenvalores ¢;
4. Se calcula una nueva densidad electrénica, donde n(r) = > |1, (r)|?

5. Si la densidad electrénica obtenida difiere de la densidad inicial, se vuelve al segundo paso y se

repite el proceso hasta llegar a un punto de convergencia



2 Tablas adicionales

Tabla 8. Muestras fabricadas

Muestra | Electrolito | Concentracién (AM/L) | Ciclos ALD
1 LisS0O, 1M 1000
2 NazS04 1M 1000
3 Liy SOy 1M 1000
4 NazS04 1M 1000
5 LisSO4 1M 3000
6 NayS04 1M 3000
7 NayS0O4 1M 3000
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3 Figuras adicionales
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Figura 42. Diagrama de Pourbaix del Mn destacando los puntos de oxidacién y reduccién correspondientes a la electro-
oxidacién de MnO con Na2SO4. Las lineas azules muestran los limites donde ocurre la electroxidacién del agua. Imagen
extriada y modificada de Naresh et al. (2023).
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Figura 50. Electrooxidacién de capa gruesa con Li2SO4 1M usando 20 mV/s y una ventana de potencial de 0.0-0.8 V
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Figura 52. Ciclos de GCD de G-Li-MnO3/Li2SO4



Potencial (V) vs Ag/AgCl

Potencial (V) vs Ag/AgCl

0.8

0.6

0.4

0.2

0.8

0.6

0.4

0.2

0.025 mAfcm?
0.05 mAfom?
0.1 mA/cm?
0.2 mA/cm?
0.3 mA/om?
0.55 mAfcm?

T T
0.015 mAfcm?

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tiempo (s)

Figura 53. Ciclos de GCD de D-Li-MnO3/Li2SO4

0.05 mA/cm?
0.1 mA/cm?
0.2 mA/cm?
0.5 mA/cm?

1.0 mA/cm?

1.5 mA/cm?

o

200 400 600 800 1000
Tiempo (s)

Figura 54. Ciclos de GCD de G-Na-MnO3/Li2SO4
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Figura 59. Difractograma de muestras de capa gruesa de birnesitas de Li y Na

Figura 60. Proceso de crecimiento en capa gruesa de MnQO2 usando Li2SO4 a 20mV/s. a) Antes de ciclar,b) primeros

200 ciclos, ¢) ciclos 201 a 600 y d) completando los 1000 ciclos de EO

=

Figura 61. Proceso de crecimiento en capa gruesa de MnO; usando NazSO4 a 100mV/s. a) Antes de ciclar,b) primeros
1000 ciclos, ¢) 2000 y d) 3000 ciclos de EO
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Figura 62. Resultados de simulacién en bulto de MnO3 en distintos grupos espaciales
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Figura 63. Resultados de cdlculos de DOS y estructura de bandas, dénde el inciso a) tiene la estructura de P3m1, su band
gap calculado y la densidad de estados y estructura de bandas. Lo mismo ocurre para los incisos b) y ), que contienen la
informacién calculada de los grupos R3m y P63/mmc, respectivamente
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Figura 64. Resultados de simulacién en de los grupos espaciales P3m1 y P63/mmc cargados con cuatro dtomos de Li. Los
incisos a) y b) muestran las DOS de cada grupo, mientras que ¢) y d) muestra su capacitancia cudntica y carga superficial,

respectivamente.
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Figura 65. Calculo de capacitancia cudntica en una birnesita
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Figura 66. Cdlculo de capacitancia cudntica en una birnesita de Na cargado con Li
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Figura 67. Cdlculo de capacitancia cuantica en una birnesita de Na
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