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Resumen de la tesis que presenta José Norberto Jacobo Eaton como requisito parcial para la
obtencién del grado de Maestro en Ciencias en Electrénica y Telecomunicaciones con
orientacién en Instrumentacién y Control.

Disefio y caracterizacion de electrodos a base de silicio para el almacenamiento de iones de litio
Resumen aprobado por:

Dr. Jassiel Rolando Rodriguez Barreras
Director de tesis

El presente trabajo de tesis se enfocd en el desarrollo y evaluacidn de un material compuesto del
tipo Si/Gr@C como una alternativa sostenible y eficiente para el almacenamiento de iones de litio.
Cinco muestras fueron preparadas con una concentracidn fija de 10% en peso de Si y variando la
concentracién en peso de grafeno (Gr) y carbono (C) derivado de polipropileno (PP) desde 90 al 30%.
Estas se sintetizaron mediante un procedimiento de tres pasos: (i) dispersién de silicio y grafeno, (ii)
incorporacién del polipropileno vy (iii) pirdlisis. La caracterizacion fisicoquimica de las muestras
confirmé la formacidon de un material compuesto por nanoparticulas de Si soportadas en Gr vy
recubiertas por C derivado del reciclaje de PP. La MEB mostré la formacién de microesferas de
carbono de hasta 2 um cuya forma se pierde conforme incrementa la concentracién de grafeno de
acuerdo con el andlisis de elemental. Asimismo, la cristalinidad del carbono y grado de grafitizacion
de las muestras Si/Gr@C cambia con el aumento de la concentracion de grafeno. La evaluacion
electroquimica de las muestras reveld la presencia de procesos redox bien definidos donde la
corriente generada tiene una contribucion Faradaica alta que disminuye inversamente proporcional
a la cantidad de grafeno. La muestra Siio/Grs3o@Ceo exhibio el valor mas alto capacidad especifica de
560 mAh/g a una densidad de corriente de 100 mA/g después de 100 ciclos de carga y descarga, con
una retencion de capacidad del 50%. Mientras que la muestra SiigGrss@Css presentd la mejor
respuesta a diferentes densidades de corriente desde 25 hasta 400 mA/g. las muestras presentaron
resistencias a la transferencia de carga moderadas <100 Q y coeficientes de difusién de iones de litio
de 6.2 x 108 cm?/s a 2.9 x 107 cm?/s. Los célculos tedricos demostraron que el mecanismo de
almacenamiento de litio de las muestras Si/Gr@C no actla como una simple combinacién de
materiales independientes, sino como una estructura interconectada en la que existe una clara
interaccion entre el silicio y los materiales de carbono donde los iones de litio tienden a estabilizarse
inicialmente en la interfaz entre ambos materiales.

Palabras clave: Si/Gr@C, microesferas, anodo, almacenamiento de litio, interfaz.



Abstract of the thesis presented by José Norberto Jacobo Eaton as a partial requirement to obtain
the Master of Science degree in Electronics and Telecommunications with orientation
Instrumentation and Control.

Design and Characterization of Silicon-Based Electrodes for Lithium-lon Storage
Abstract approved by:

Dr. Jassiel Rolando Rodriguez Barreras
Thesis Director

The present thesis focused on the development and evaluation of a composite material of the
Si/Gr@C type as a sustainable and efficient alternative for lithium-ion storage. Five samples were
prepared with a fixed silicon (Si) content of 10 wt%, varying the graphene (Gr) and polypropylene-
derived carbon (C) content from 90 to 30 wt%. These were synthesized through a three-step
process: (i) dispersion of silicon and graphene, (ii) incorporation of polypropylene (PP), and (iii)
pyrolysis. The physicochemical characterization of the samples confirmed the formation of a
composite material consisting of Si nanoparticles supported on Gr and coated with carbon derived
from recycled PP. SEM images showed the formation of carbon microspheres up to 2 um, whose
shape was lost as the graphene concentration increased, according to elemental analysis. Likewise,
the carbon crystallinity and degree of graphitization of the Si/Gr@C samples changed with
increasing graphene content. Electrochemical evaluation revealed well-defined redox processes,
where the generated current exhibited a high Faradaic contribution that decreased inversely with
the amount of graphene. The Sii1o/Gr:o@Cso sample exhibited the highest specific capacity value of
560 mAh/g at a current density of 100 mA/g after 100 charge-discharge cycles, with a capacity
retention of 50%. Meanwhile, the Si1o/Gris@Cys sample showed the best response at various current
densities ranging from 25 to 400 mA/g. The samples exhibited moderate charge transfer resistances
<100 Q and lithium-ion diffusion coefficients ranging from 6.2 x 1078 cm?/s to 2.9 x 107'® cm?/s.
Theoretical calculations demonstrated that the lithium storage mechanism of the Si/Gr@C samples
does not behave as a simple combination of independent materials, but rather as an interconnected
structure in which there is a clear interaction between silicon and the carbon materials, where
lithium ions tend to initially stabilize at the interface between both materials.

Keywords: Si/Gr@C, microspheres, anode, lithium storage, interface.
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Capitulo 1. Introduccidn

Las baterias de iones de litio (BIL por sus siglas) son una tecnologia para el almacenamiento de
energia eléctrica. Estas han revolucionado el mercado de la electrénica portatil debido a su alta
densidad energética, potencia y capacidad de carga rdpida, lo que permite prolongar el
funcionamiento, la portabilidad y reducir los tiempos de carga de dispositivos tale como los
teléfonos moviles, computadoras y herramientas eléctricas portatiles, entre otros. Las BIL han sido
funcionales y han logrado satisfacer la demanda energética de estos dispositivos electrénicos hasta
el momento. No obstante, con su constante avance tecnolégico y autonomia se han incrementado
significativamente los requerimientos energéticos de nuevos dispositivos inteligentes, lo cual estd
llevando a las BIL comerciales (basadas principalmente en anodos de grafito) a acercarse a su limite
tedrico de capacidad (372 mAh/g), valor que es insuficiente para cubrir las necesidades energéticas
actuales y futuras sin comprometer su comodidad de uso y disefio, es decir, peso, tamafio y/o
volumen. Asimismo, el uso de esta tecnologia de almacenamiento de energia se ha diversificado
ampliamente en la Ultima década, hasta llegar a ser consideradas para su uso en redes hibridas de
suministro de energia eléctrica y en electromovilidad. En el primer caso: las BIL ayudan a gestionar
la intermitencia de la generacién de energia eléctrica renovable producida en parques fotovoltaicos
y edlicos, porque ésta depende de factores como el clima, la hora del dia y la estacién del afio; en el
segundo caso, las BIL simultdneamente suministran la energia que propulsa a los vehiculos y reduce
las emisiones de gases de efecto invernadero. Ambos casos son de interés para la industria y el
estado, pero su demanda y popularidad es tal que resulta indispensable el desarrollo de mejores
sistemas de almacenamiento con capacidades superiores, mayor eficiencia y estabilidad a largo
plazo. Estas mejoras no solo permitirian responder adecuadamente a la creciente demanda
energética, sino también consolidar la integracidn de energias renovables a gran escala y la

transicion hacia una movilidad mas sostenible. (T. Chen et al., 2020).

Para lograr lo anterior, se han llevado a cabo numerosos estudios enfocados en mejorar el
desempenio de los diferentes componentes de las BIL: anodo, catodo, separador y electrolito. En el
caso del danodo, su composicién y comportamiento electroquimico influyen directamente en la
capacidad, la eficiencia y la estabilidad del sistema. Mientras que el catodo limita el voltaje, el
separador evita el cortocircuito y el electrolito brinda un camino para conducir los iones de litio. En

consecuencia, los materiales anddicos se han estudiado ampliamente porque la motivacién



principal en el desarrollo de las BIL ha sido aumentar la capacidad energética del sistema. Esto ha
llevado comprender sus mecanismos de almacenamiento de iones de litio, entre los que se
identifican tres tipos de reacciones electroquimicas: intercalacién (capacidad baja-moderada),
conversion (capacidad moderada-alta) y aleacidn (capacidad alta y extraordinaria). Entre los
materiales anddicos que almacenan iones de litio mediante reacciones de aleacién destaca el silicio
con una capacidad especifica tedrica de 4200 mAh/g, esta es 11.3 veces mayor que la del grafito
grado bateria. Ademas, el Si presenta un potencial estandar de reduccién similar al del grafito,
operando a un bajo voltaje (de 400 a 10 mV), lo que facilita su integracién en las BIL, pero presenta
una conductividad eléctrica baja y durante el proceso de descarga llega a expandirse hasta un 300%,

caracteristicas poco deseadas en las BIL (Zhu et al., 2019).

Ante los desafios asociados al uso del silicio como material anddico en las BIL, se han desarrollado
diversas metodologias para mejorar su desempefio y viabilidad comercial. Entre las que se tiene la
reduccion del tamafio de particula alrededor de los 150 nm, lo cual permite que la expansion
volumétrica del silicio ocurra sin fracturar las particulas, ya que su porosidad facilita el acomodo del
cambio de volumen que el Si experimenta durante los ciclos de carga y descarga. Otra estrategia
relevante es el dopado con elementos como nitrégeno, boro o cobre, los cuales modifican la
estructura electrdnica del silicio y mejora significativamente su conductividad eléctrica. Asimismo,
el disefio de heteroestructuras porosas con nanotubos de carbono, fulerenos y nanofibras de
carbono permite absorber la expansiéon del silicio dentro de una red tridimensional, protegiendo la
integridad del electrodo y favoreciendo el transporte de iones y la conductividad eléctrica.
Finalmente, el recubrimiento de las particulas de silicio con una capa de carbono ha demostrado ser
especialmente efectivo, ya que no solo mejora la conductividad eléctrica y estabiliza la formacién
de la interfaz de electrolito sélido (IES), sino que también actlia como soporte mecdanico para

contener la expansion volumétrica y mantener la cohesidn de las particulas del material activo.

Dentro de las estrategias desarrolladas para mejorar el desempeno de los materiales activos a base
de silicio, el recubrimiento con carbono y la incorporacién de estructuras porosas se destacan como
dos de las mas utilizadas. Sin embargo, estas pueden llegar a ser considerablemente costosas
porque el proceso de fabricacién de nanotubos de carbono (NTC), fulerenos (Cso) Y nanofibras de
carbono (NFC) son ineficientes, genera muchos residuos, utilizan solventes y procedimientos que

requieren grandes cantidades de energia, es decir, pueden representar un problema ambiental y



son costosos. En contraste, el grafito y grafeno son materiales mas amigables con el medio ambiente
y econdmicos porque no se requiere el uso de metodologias complejas y tecnologias avanzadas para
su procesamiento. En este contexto, el carbono amorfo derivado de residuos pldsticos, desechos
abundantes que representa un problema ambiental por la generacién de microplasticos que
contaminan el aire, el suelo y el agua, no solo es una alternativa prometedora para mejorar el
desempeno electroquimico de los dnodos a base de silicio, sino que también pueden ayudar a
resolver el problema de la acumulacién de residuos plasticos, promoviendo un modelo mas
sostenible, accesible y alineado con los principios de la economia circular en el desarrollo de

tecnologias para las BIL (Manthiram et al., 2013).

Actualmente, el desarrollo de soluciones mds sostenibles requiere no solo del disefio de nuevos
materiales, sino también una comprensidon profunda de sus propiedades fisicoquimicas y su
desempenio electroquimico. En esta direccién, la simulacion computacional de calculos de primeros
principios se ha consolidado como una herramienta clave para la comprension detallada de las
propiedades electrdnicas, estructurales y energéticas de los dnodos de las BIL a escala microscépica

(Gao et al., 2023).

Por lo tanto, la presente tesis se enfoca en el desarrollo de electrodos a base de particulas de silicio
soportadas en grafeno y recubiertas con carbono derivado de la pirdlisis de polipropileno para el
almacenamiento de iones de litio. Asi, como en la comprensién profunda de los fendmenos
electroquimicos que tienen lugar en estos materiales, por medio de estudios experimentales y

teoricos.

1.1 Antecedentes

En los ultimos afios, se ha intensificado la investigacion en tecnologias de almacenamiento de
energia, con especial énfasis en las baterias de iones de litio debido. Diversos estudios han abordado
tanto el funcionamiento de estos dispositivos como el desarrollo de nuevos materiales anddicos,
entre los cuales el silicio destaca por su alta capacidad especifica. Paralelamente, han surgido
enfoques sustentables como la valorizacion de residuos plasticos mediante pirdlisis para obtener

materiales de carbono, asi como el uso de herramientas computacionales como la Teoria del



Funcional de la Densidad para comprender y optimizar estos sistemas.

1.1.1 Baterias de iones de litio.

Las baterias de iones de litio son los dispositivos de almacenamiento de energia mas utilizados
debido a su baja tasa de autodescarga (=1%/mes), su larga vida util (hasta 13 afios en condiciones
Optimas) y sus altas densidades de energia (250-300 Wh/kg) (Alam et al., 2014; Boriani et al., 2016;
Knight et al., 2024). Estas cuentan con un anodo de grafito compuesto por capas de dtomos de
carbono donde se almacenan los iones de litio (CeLi). Durante el proceso de descarga, los &tomos de
litio ceden electrones al circuito externo para realizar un trabajo y posteriormente llegar al catodo
(Lio.sCo0,). Entonces, los iones de litio son atraidos por las cargas negativas acumuladas en el catodo,
lugar hacia donde fluyen a través del electrolito para compensar el desequilibrio de cargas, Figura
1a. Esta redistribucién de los iones genera un flujo constante de corriente eléctrica hasta que se
consume el litio almacenado en el anodo (de carbono tipo grafito) y formando LiCoO; en el catodo
(Winter et al., 2018). Mientras tanto, durante el proceso de carga (conexion a la red eléctrica) se
aplica un voltaje entre los dos electrodos provocando que los iones de litio regresen al anodo para
recuperar el estado inicial (CeLi) e iniciar un nuevo proceso de descarga (Deng et al., 2022). En la
Figura 1b se observa la alta densidad de energia (volumen y masa) de las BIL en comparacion con

otras baterias secundarias.
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1.1.1.1 Tipos de reacciones en materiales de electrodos para baterias de iones de litio

Existen diferentes tipos de reacciones que permiten almacenar iones de litio de manera reversible
en los electrodos anddicos de las BIL, estas tienen sus propias caracteristicas, ventajas y desafios

por superar durante su implementacion:

Reacciones de Intercalacion (Li + M0, = LiM,0,): Estos materiales de electrodo poseen estructura
laminar que les permite almacenar cantidades bajas o moderadas de iones de litio en el espacio que
existe entre las [dminas, presentando una expansion volumétrica minima de 5 - 10 %, alta eficiencia
y retencién de la capacidad. El grafito comercial es el material laminar mas utilizado como danodos
en BIL, sin embargo, existen algunos sulfuros como el TaS; y MoS; que también almacenan iones de

litios mediante este tipo de reacciones (J. Li et al., 2015).

Reacciones de conversion (xLi + MO, = LixO,+ yM): El litio puede reaccionar facilmente con éxidos,
calcogenuros y nitruros de metales de transicion y metaloides a través de reacciones de conversion
donde el litio desplaza al metal y reacciona con el agente oxidante presente, almacenando grandes
cantidades de iones de litio, lo cual permite entregar valores altos de capacidad especifica (Wang
et al., 2023). Los 6xidos de metales de transicién, como el éxido de manganeso (MnQ,) y el éxido de
hierro (Fes0.), son materiales prometedores debido a sus altas capacidades tedricas. Por ejemplo,
el 6xido de manganeso puede alcanzar 1233 mAh/g. Sin embargo, su baja conductividad eléctricay
los cambios volumétricos durante el ciclado son retos significativos. El uso de estructuras
nanoporosas y la combinacién con materiales conductores, como el grafeno, han mostrado mejorar

sus propiedades electroquimicas (Guo et al., 2015).

Reacciones de aleacién (xLi + yM = LixM,): Las aleaciones de litio han sido estudiadas ampliamente
para su aplicacién como anodos de baterias recargables por almacenar una gran cantidad de iones
de litio y entregar valores altos de capacidad especifica. El litio puede formar aleaciones con Si, Ge,
Sn, Sb, P, Pb, Bi, As, entre otros (Liang et al., 2013). Estos elementos tienden a presentar una
conductividad eléctrica baja (por ejemplo, el silicio, que cuenta con un valor de 10*S/cm), por tanto,
siempre se busca mejorar esta propiedad a través de la formacién de aleaciones o materiales
funcionales que permitan un mejor desempefio. Por ejemplo, las aleaciones de estafio con cobre

pueden alcanzar capacidades de 992 mAh/g (J. Wang et al., 2015). Sin embargo, al igual que el silicio,



sufren grandes cambios volumétricos durante el ciclado, lo que genera problemas de estabilidad y
por ello, se disefian compuestos hibridos con particulas de carbono para superar estos desafios

(Zzhang, 2011).

1.1.1.2 Anodos de silicio

El silicio ha sido ampliamente investigado como material de dnodo para baterias de iones de litio
debido a que es capaz de almacenar 4.4 atomos de litio por cada dtomo de silicio, brindando una
capacidad tedrica de 4200 mAh/g. Sin embargo, uno de los principales desafios que enfrenta es su
expansion y contraccion volumétrica significativa durante los ciclos de carga y descarga del 300%
(Shen et al., 2023), lo que afecta negativamente la estabilidad del electrodo y la vida util de la bateria
(Z. Liu et al., 2022). A continuacién, se describen diversos tipos de materiales activos de anodo a

base de silicio y algunas de sus caracteristicas mas relevantes:

Microparticulas de silicio: estas tienden a tener dreas superficiales especificas bajas (<50 m?/g), lo
que genera una descomposicion menor del electrolito durante los ciclos de carga y descarga,
promoviendo una mayor eficiencia por parte de los electrodos. Sin embargo, durante los procesos
de insercidon y extraccidn de litio, estas presentan regiones con diferentes fases cristalinas debido a
la presencia de distintas concentraciones de litio, lo cual genera estrés, fracturas y la pulverizacion
de las particulas del material activo causando que el electrodo pierda capacidad de manera

prematura durante los ciclos de carga y descarga (Fang et al., 2021).

Nanoparticulas de silicio: estas presentan un tamafio de particula promedio menor a los 200 nm con
areas superficiales especificas >50 m?/g, lo cual brinda un mayor nimero de sitios para la difusién
de los iones de litio, incrementando la velocidad de carga y la capacidad de almacenamiento de
iones de litio. Esto se ve reflejado en una mejora en el desempefio electroquimico de los electrodos
que utilizan nanoparticulas de silicio. Sin embargo, la eficiencia inicial de las nanoparticulas es menor

a la entregada por las microparticulas (Zhou et al., 2012).

Dopaje de silicio: elementos como el boro, fésforo y germanio han permitido mejorar la
conductividad eléctrica de las nanoparticulas de silicio sin modificar su estructura cristalina.

Ademas, la incorporacion de boro en silicio genera la formacién de nuevas rutas de difusién para los



iones de litio y mejora el transporte electrénico durante el ciclado, alcanzando capacidades
especificas de 1500 mAh/g a una densidad de corriente de 0.84 A/g, con una retencion del 93%
después de 150 ciclos (Ren et al., 2019). Ademas, el dopado de fésforo en silicio promueve la
formacién de nuevas rutas de difusion para los iones de litio y mejora el transporte electrénico
durante el ciclado, lo que permite alcanzar capacidades especificas superiores a 2000 mAh/g con
una retencion del 74.3% después de 50 ciclos, sin alterar la morfologia del material (Tang et al.,
2022). Similarmente, la adicién sustitucional de germanio en nanoparticulas de silicio mejorar la
difusién de los iones de litio y genera la formacidn de nuevas rutas de difusidn para los iones de litio
mejorando el transporte electréonico durante el ciclado, por el cardcter metalico del germanio,
alcanzando capacidades especificas de 1158 mAh/g a una densidad de corriente de 1000 mA/g, con

una retencion electroquimica cercana al 100% después de 150 ciclos (Yang et al., 2018).

Nanoparticulas de silicio soportadas en carbono: la incorporacion de particulas de carbono (grafito,
grafeno y nanotubos de carbono) en los electrodos de silicio permiten mejorar la conductividad
eléctrica y mejora la conductividad eléctrica (>10% S/m) y la estabilidad de los dnodos de baterias de
iones de litio, incrementando su eficiencia y rendimiento. La incorporacion de grafito en silicio
permite acomodar su expansion volumétrica, logrando una alta capacidad reversible alrededor de
1232.4 mAh/g a una corriente de 0.5 A/g y una excelente retencion de capacidad del 87% después
de 200 ciclos de carga y descarga (X. Liu et al., 2022). Por otro lado, el grafeno proporciona una
notable capacidad para mitigar la expansién volumétrica de las particulas de silicio, resultando en
un rendimiento superior, con alta capacidad especifica reversible de 1276.8 mAh/g con una
eficiencia couldmbica préxima al 99% (Cong et al., 2021). Mientras que, la adicion de nanotubos de
carbono en los electrodos proporciona alta estabilidad estructural y conductividad eléctrica 10°S/m,
entregando una capacidad de 568.8 mAh/g a 1.0 A/g con una retencion del 60.1% de retencidn

después de 200 ciclos de carga y descarga (Qiao et al., 2021).

Estructuras tipo core@shell: Esta presentan un nucleo de silicio recubierto por una capa de carbono,
la cual actia como un soporte estructural efectivo contra la expansion del silicio y mejora la
conductividad eléctrica de las particulas de silicio y el anodo en general. Esto tiene como
consecuencia un incremento de la eficiencia y la capacidad especifica (400 mAh/g) y la retencion de

capacidad (95% a los 40 ciclos) (Yin et al., 2020).



Otro enfoque involucra el confinamiento de nanoparticulas de silicio dentro de micro- y nano-fibras
huecas de carbono con dopaje de nitrégeno, obtenidas a partir de la pirdlisis de polidopamina. Estas
fibras presentan una estructura interna porosa que permite una mejora en el desempefio
electroquimico y en la estabilidad mecanica del electrodo. Como resultado, las Si-NFC entregaron
una capacidad de 500 mAh/g a 5 A/g, con una retencion del 72.6% luego de 50 ciclos (Kong et al.,
2013). También, se ha reportado el encapsulamiento de silicio en esferas huecas de carbono y entre
hojas flexibles de grafeno. Estas estructuras en forma de cdpsula son conductoras y distribuyen
homogéneamente las particulas activas, proporcionando una alta capacidad reversible de 813.2
mAh/g luego de 100 ciclos incrementando tanto la estabilidad estructural como la eficiencia en el
transporte de electrones (X. Liu et al., 2020). Mientras que las estructuras en forma de sandwich
permiten estabilizar el contacto interfacial del silicio y absorber las tensiones mecanicas generadas
durante el ciclado, alcanzando una capacidad especifica de 1600 mAh/g con una retencidn del 80%
después de 100 ciclos (B. Wang et al., 2013). Otra metodologia ha sido el recubrimiento simultaneo
del silicio con carbono y elementos metalicos derivados de redes metal-organicas (MOFs). Estas
estructuras forman nanocubos de cobalto y carbono dopados con nitrégeno que permiten que el
silicio alcance capacidades especificas de hasta 1361 mAh/g después de 1000 ciclos, sufriendo una

expansion volumétrica inferior al 10% (Kim et al., 2022).

1.1.2 Desechos plasticos

La produccién y el consumo de plasticos han experimentado un crecimiento exponencial desde la
segunda mitad del siglo XX. Entre 1950 y 2018, se produjeron aproximadamente 6.3 mil millones de
toneladas de plasticos a nivel mundial, de las cuales solo el 9% se recicld y el 12% se incinerd. El
resto, el 79%, se almacend en vertederos o se liberé directamente en el medio ambiente,
contribuyendo a la contaminacién global (Okunola A et al., 2019). Solo en 2016, se produjeron 335
millones de toneladas de plasticos, y se estima que la produccién podria duplicarse en los préximos
20 afios (Drzyzga & Prieto, 2019). En el mismo afo, México generd un total de 42 millones de
toneladas de residuos plasticos, de los cuales una gran parte terminé en vertederos (Cruz et al.,
2022). La acumulacién de desechos plasticos tiene un impacto ambiental significativo,
especialmente en los océanos. Se estima que entre 5 y 13 millones de toneladas de desechos

plasticos ingresan a los océanos cada afio desde paises costeros (Jambeck et al., 2015). Estos



desechos, en el ambiente marino, no solo contaminan el lecho marino, sino también otros
ecosistemas acuaticos y costeros (como rios, lagos y humedales). Ademas, ingresan a la cadena
tréfica como microplasticos, que pueden ser ingeridos por organismos marinos y, eventualmente,

por el ser humano a través del consumo de pescado (W. C. Liet al., 2016).

El polipropileno (PP) es uno de los plasticos mas utilizados y desechados a nivel mundial. Sin
embargo, presenta una tasa de reciclaje extremadamente baja (<2%) (Nulwala et al., 2022), como
se muestra en la Figura 2. Este material constituye el 48% de los residuos de plastico duro y el 25%
de los residuos de pelicula plastica, siendo principalmente utilizado en los envases no alimentarios.
Otros plasticos como HDPE, PET y PVC también generan altos niveles de desecho y se emplean en
aplicaciones diversas, incluyendo electrénicos y construccion. Esto resalta no solo la prevalencia del

PP, sino también la necesidad de incrementar el reciclaje.
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Figura 2. Reciclaje de los residuos plasticos y sus aplicaciones (Faraca & Astrup, 2019).

El PP es muy utilizado en la industria por sus caracteristicas de durabilidad y estabilidad quimica y
térmica, pero esto implica mas plastico descartado y una acumulacion creciente debido a su baja
velocidad de degradacién en el medio ambiente. Por tanto, se requieren procesos de reciclaje con
el propdsito de disminuir su acumulacién a través de un enfoque sustentable con potencial

econdmico.
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1.1.3 Obtencidon de particulas de carbono mediante pirdlisis

La pirdlisis ha emergido como una solucién prometedora para la valorizacion de residuos plasticos,
debido a que permite producir liquidos y/o gases con valor comercial y de interés para la industria
energética, lubricantes y farmacéutica. Este proceso termoquimico descompone los materiales
organicos a altas temperaturas en ausencia de oxigeno, como resultado: (i) a temperaturas mayores
a 850 °C se obtiene una mezcla de gas cuyos componentes usualmente son H,, CH4, CO, CO, y otros
compuestos voldtiles procedentes de la descomposicién térmica de las moléculas organicas,
acompafiados de residuos sdlidos (Xu et al., 2021); (ii) mientras que en un rango de temperaturas
de 500 a 550 °C se obtienen principalmente liquidos, compuestos basicamente por hidrocarburos
de cadenas largas como alquitranes, aceites, fenoles, los cuales se condensan a temperatura
ambiente (Horne & Williams, 1996). Los residuos sélidos de la pirdlisis son aquellos materiales que
no han sido transformados o proceden de una condensacién molecular con un alto contenido en

carbono, metales pesados y otros componentes inertes (N. Wang et al., 2020).

1.1.3.1 Aplicacién de las particulas de carbono obtenidas por pirdlisis

Los materiales a base de carbono son fundamentales en las baterias secundarias porque permiten
incrementar la conductividad eléctrica de los electrodos, y son muy estables en medios acidos y
alcalinos de los diferentes dispositivos. En el caso particular de las baterias de iones de litio, los
materiales de carbono brindan una mejora estructural y permiten incrementar la tasa de carga y

descarga, su retencion de energia, eficiencia coulémbica y desempefio electroquimico en general.

En el contexto de los dnodos para BIL, las particulas de carbono obtenidas por pirdlisis se han
utilizado como material activo, entregando una capacidad especifica >200 mAh/g a una velocidad
de carga de 100 mA/g (Han et al., 2014). También, estas se han utilizado como soporte para
nanoparticulas de SiOy, las cuales presentan una densidad energética de 301 Wh/kg con una
retencion del 93.3% después de 100 ciclos (Yan et al., 2020). Ademas, se han estudiado los
recubrimientos de carbono derivado de la pirdlisis de polimetilmetacrilato (PMMA) en polvo de
silicio, los cuales presentaron una capacidad especifica de 1083 mAh/g con una eficiencia del 99%

después de 200 ciclos (Shi et al., 2021). Ademas de los recubrimientos obtenidos por pirdlisis de
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PMMA, se han desarrollado otras rutas alternativas utilizando polimeros como precursores de
carbono para mejorar el desempeno electroquimico del silicio. Por ejemplo, se han fabricado
compuestos de silicio y carbono mediante pirélisis de una mezcla de nanoparticulas de silicio y una
solucion de policloruro de vinilo (PVC) y una matriz de papel de carbono derivada de fibras de
poliacrilonitrilo y cdinamo, recubriendo de manera efectiva las particulas de silicio, que se
encuentran soportados en hojas de carbono, entregando una capacidad de 710 mAh/g a 0.1 A/g
después de 250 ciclos con una eficiencia cercana al 100% (Si et al., 2014). Similarmente, particulas
de d6xido de silicio han sido recubrimientos en multiples capas con particulas de carbdn, plaquetas
de carbono, carbono derivado de precursores poliméricos como alcohol polivinilo (PVA) vy
polietilenimina (PEl) y nanotubos de carbono (CNTs), que tras su molienda y pirélisis generan un
composito que presentd una capacidad de 645.8 mAh/g a 0.5 A/g después de 700 ciclos con una

eficiencia de 73.91% (Hou et al., 2023).

1.1.4 Teoria funcional de la densidad

En los ultimos afos, el uso de simulaciones computacionales basadas en primeros principios,
particularmente la teoria funcional de la densidad (TFD) se ha consolidado como una herramienta
esencial en el disefio y evaluacién de materiales para baterias de iones de litio (BIL). Estas
simulaciones permiten estudiar los procesos de intercalacidn, difusién idnica, estabilidad estructural
y propiedades electrdnicas de los materiales activos a escala microscopica. De manera particular, se
ha aplicado esta metodologia al estudio de la interaccién del litio con silicio cristalino, identificando
rutas de difusion preferentes entre sitios tetraédricos e intermedios hexagonales, con barreras de
activacion que disminuyen conforme aumenta la concentracion de litio. La insercién progresiva del
ion de litio genera una expansién volumétrica sostenida y ruptura de enlaces los silicio-silicio, lo que
facilita su migracion a medida que avanza la reaccién (Haldar & Chatterjee, 2014). Asimismo, se ha
demostrado mediante simulaciones de primeros principios combinadas con cinética de Monte Carlo
que la litiacidn induce una transicién de fase hacia una aleacién amorfa rica en litio, acompafiada
por una disminuciéon energética en las barreras de difusién de hasta 0.4 eV y una expansion
estructural mayor al 300% (Moon et al., 2014). En otro enfoque, se ha demostrado que el co-dopado
de silicio con Cu y Ni mejora la afinidad electrénica hacia los iones de litio y acelera su migracidn de

acuerdo con la prediccion computacional, lo que permitié disefiar un material, SiCuNi, que almacend
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una capacidad de 1092.4 mAh/g tras 100 ciclos (Mi et al., 2023). Ademas, el analisis por TFD reveld
qgue el dopado de MoCx en particulas Si eleva su conductividad electrdnica, lo cual alcanzar una
capacidad de 976.6 mAh/g después de 250 ciclos (Z. Chen et al., 2024). Sin embargo, a pesar del
avance en el modelado de estos materiales, aun existe una limitada comprensidon sobre el
comportamiento de la interfaz silicio/carbono durante la litiacién, debido a la complejidad
estructural y electrénica que esto implica. Esta drea representa un vacio en la literatura, lo que
resalta la necesidad de profundizar en la comprensiéon del papel de dichas interfaces en el

desempeiio de los dnodos.

1.2 Hipétesis

Los electrodos a base de nanoparticulas de silicio soportadas en grafeno y recubiertas con carbono

derivado de polipropileno reciclado presentaran valores altos de capacidad especifica y desempefio

electroquimico en el almacenamiento de iones de litio.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general:

Desarrollar y caracterizar electrodos a base de nanoparticulas de silicio soportadas en grafeno y
recubiertas con carbono derivado de polipropileno reciclado para el almacenamiento de iones de
litio.

1.3.2 Objetivos especificos:

e Sintetizar los materiales activos del tipo Si/Gr@C por el método de pirdlisis.

e Caracterizar fisicoquimicamente los diferentes materiales activos mediante las técnicas de

microscopia electrénica de barrido, espectroscopia de energia dispersiva, difraccion de
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rayos X, espectroscopia Raman y microscopia electrdnica de transmisién.

Fabricar anodos utilizando los materiales activos.

Caracterizar los anodos por medio de técnicas electroquimicas como: voltametria ciclica,
espectroscopia de impedancia electroquimica, ciclos galvanostaticos de carga y descarga, y

titulacidn galvanostatica intermitente.

Simular el proceso de insercidn de iones de litio en la interfaz silicio/carbono utilizando TFD,

mediante el uso del paquete de simulacién Viena ab initio (VASP).
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Capitulo 2. Metodologia

En este capitulo se describen detalladamente los materiales y procedimientos experimentales
empleados para la sintesis de los materiales activos de interés en la presente tesis. Ademas, se
explican las técnicas de caracterizacidon fisicoquimica utilizadas para analizar la morfologia,
cristalinidad y composicién quimica de las muestras. También, se especifican las técnicas
electroquimicas utilizadas para conocer la capacidad especifica, la eficiencia, perfiles de carga-
descarga y la estabilidad de los electrodos durante la insercién/extraccion de iones de litio.

Finalmente, se describe el enfoque tedrico utilizado para el estudio de la interface silicio/carbono.

2.1 Reactivos, materiales y equipos

La sintesis de los materiales activos, la fabricacidon de los dnodos y el ensamblado de las baterias tipo
moneda modelo CR-2032 utilizaron diferentes reactivos, materiales y equipos, los cuales se listan a

continuacion:

Reactivos: nanoparticulas de silicio (Si, pureza 99% y tamafio de particula <100 nm), grafeno (Gr,
pureza 99% y area superficial de 300 m?/g), N-metil-2-pirrolidona (NMP, CsHgNO, pureza 99%),
solucidon 1.0 M de hexafluorofosfato de litio en carbonatos de etileno y dietilo (1.0 M LiPF¢ en
EC:DEC, pureza 100%), carbonato de fluoroetileno (FEC, C3H3FOs, pureza 99%), 2-propanol (CsHsO,
pureza grado industrial), acetona (CsHeO, pureza grado industrial) y polipropileno reciclado (PP,
pureza grado industrial), ldminas de cobre (Cu), hoja de litio (Li), carbono super P (pureza 100%) y

el fluoruro de polivinilideno (PVDF, pureza 100%);

Materiales: viales, vasos de precipitado, sustrato de vidrio rectangular, espatulas, cuchillas para
depdsito de peliculas, piezas de acero para ensamblado de bateria (lamina, resorte, tapas positiva y

negativa);

Equipos: balanza analitica, planchas de calentamiento, estufa de vacio, bombas mecanicas, horno

tubular, campana de extraccion de humos, camara de guantes, ciclador de baterias.
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2.2 Sintesis de muestras, Si/Gr@C.

Las muestras de interés para el presente proyecto de tesis se prepararon mediante un
procedimiento de tres pasos (figura 3), como se describe a continuacion: (i) dispersion de grafenoy
nanoparticulas de silicio en alcohol isopropilico durante 30 min, seguido de su mezclado y
evaporacién del solvente a 100 °C durante 6 h. (ii) la mezcla resultante se dispersé en polipropileno
derretido durante 1 h. y (iii) la pirdlisis de la mezcla Si/Gr@PP se realizé a 700 °C durante 1 h con
una rampa de calentamiento de 10 °C/min. El polvo negro resultante fue denominado Si/Gr@C. Este
procedimiento se repitié cinco veces, manteniendo constante la concentracién en peso de silicio
(10%) y variando las concentraciones de grafeno y carbono derivado del polipropileno (del 90% al

30%), ver la tabla 1.

® Grafeno (Gr)

Polipropileno (PP) ® Nanoparticulas de silicio (Si)

00 @ Ppolipropileno (PP)
0960 @ 2-Propanol (C;Hz0)
®o
CD
2-Propanol (C;HgO) Dispersion Goteo de 3
de grafeno silicio %‘

-

Secado Mez?iado

ﬁ ﬁ
2-Propanol (C;Hg0) Dispersién de
nanoparticulas silicio

Figura 3. Esquema de los pasos realizados en la sintesis de las muestras Si/Gr@C.

Tabla 1. Composicién en peso (%) de las muestras sintetizadas con diferentes proporciones de silicio (Si),
grafeno (Gr) y polipropileno (PP).

Abreviacion % Si % Gr % PP
Si1o@Cao 10 0 90
Si10/Gr3o@Ceo 10 30 60
Si10/Gras@Cas 10 45 45
Si10/Greo@Cso 10 60 30

Si1o/GI"90 10 90 0
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2.3 Técnicas de caracterizacion fisicoquimicas

Con el propdsito de analizar las propiedades morfologia, cristalinas, microestructuras, quimicas,
Opticas y térmicas de las muestras Si/Gr@C, estas se estudiaron con diferentes técnicas de
caracterizacion fisicoquimica, tales como: microscopia electrénica de barrido (MEB), microscopia
electrénica de transmision (MET), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de energia dispersiva
(EED), espectroscopia Raman, espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (EITF) y analisis

termogravimétrico (ATG).

2.3.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La morfologia de los materiales se estudid por microscopia electrénica de barrido (MEB) (Figura 4A).
Esta técnica permite obtener imagenes de alta magnificacion a escala de micrémetros mediante el
barrido de un haz de electrones sobre la superficie de la muestra. La interaccion entre el haz y los
atomos del material genera electrones secundarios que, al ser detectados, proporcionan
informacidn detallada sobre la forma, el tamafio y la distribucién de las particulas. En este trabajo
de tesis, la caracterizacién morfoldgica se llevé a cabo en un microscopio electrénico de barrido

JEOL JSM-6510LV en modo de electrones secundarios con un voltaje de 20 kV.

2.3.2 Microscopia electrénica de transmisién (MET)

La morfologia y las caracteristicas nanométricas de las muestras se analizaron a mayor profundidad
por microscopia electrénica de transmisién (MET) (Figura 4B). Esta técnica permite obtener
imagenes de alta magnificacion a nivel nanométrico mediante la transmisién de un haz de
electrones a través de secciones ultrafinas de la muestra, <300 nm. La interaccién del haz de
electrones con los dtomos del material genera contrastes que revelan detalles estructurales como
el espesor de las capas, la distribucidn interna de las fases, la orientacidn cristalina y la presencia de
defectos o vacios. La caracterizacién estructural mediante MET resulta fundamental para evaluar la
calidad de los recubrimientos de carbono, la integracion entre las nanoparticulas como el silicio y el

grafeno. Las micrografias de MET se adquirieron en un microscopio electrénico de transmisién JEOL
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JEM 2010 en modos claro y oscuro a un voltaje de 200 kV.

2.3.3 Difraccién de rayos X (DRX)

La estructura cristalina de las muestras se caracterizé con la técnica de difracciéon de rayos X (DRX)
(Figura 4C). Esta técnica permite analizar el orden estructural de los sélidos mediante la interaccion
de rayos X con los planos cristalinos formados por los arreglos de los &tomos del material. La DRX
funciona al hacer incidir un haz de rayos X monocromatico sobre la muestra. Cuando los 4tomos del
material estan organizados de manera periddica, el haz es dispersado y parte de esta radiacion sufre
interferencia constructiva, generando un patrén de difraccidn, la cual tiene lugar cuando se cumple

la ley de Bragg (Ec. 1):

nA = 2dsinf (Ec. 1)

Donde: A es la longitud de onda de la radiacién, d es la distancia entre planos cristalinos, y 6 es el
angulo de incidencia. En este trabajo se utilizé un difractémetro de rayos X PANalytical X'Pert PRO
MPD con radiacién Cu Ka (A = 1.5406 A), en configuracién 26 de Bragg-Brentano en el rango de 20
de 10° a 80°.

2.3.4 Espectroscopia de energia dispersiva (EED)

La presencia de los elementos constituyentes de las muestras fue confirmada por espectroscopia
de energia dispersiva (EED) (Figura 4D). Esta técnica permite la identificacién cualitativa y
cuantitativa de elementos quimicos mediante la deteccidn de rayos X caracteristicos emitidos por
los atomos del material, resultado de su excitacidn por un haz de electrones. El principio de
funcionamiento de la EED se basa en la interaccidn entre el haz de electrones y los atomos de la
muestra. Esta interaccion provoca la expulsidn de electrones de capas internas del 4tomo (como la
capa K o L), generando vacantes que son ocupadas por electrones de niveles superiores. Esta
transicion libera energia en forma de rayos X con longitudes de onda caracteristicas de cada nivel
atémico especifica para cada elemento. Al registrar y analizar esta emision, es posible identificar

gué elementos estan presentes en la regidn analizada. En esta tesis, los analisis de EED se llevaron
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a cabo utilizando un detector EED de la marca Bruker, integrado en el microscopio electrénico de

barrido JEOL JSM-6510LV.

2.3.5 Espectroscopia Raman (RAMAN)

El grado de cristalinidad del carbono presente en las muestras fue analizado mediante
espectroscopia Raman (Figura 4E). El principio de funcionamiento de esta técnica se basa en la
dispersion ineldstica de la luz laser (monocromatica) que se hace incidir sobre la muestra. Donde,
una pequefia fraccién de los fotones emitidos por esta interaccidon experimenta un cambio en su
energia, dispersion de Stokes y anti-Stokes, generando un espectro caracteristico para cada
material, el cual funciona como una huella digital de sus enlaces quimicos y modos vibracionales.
Los andlisis de espectroscopia Raman de las muestras fueron realizados utilizando un espectrémetro
Dimension-P2™ As Raman system, el cual permitid obtener espectros con alta resolucién vy

sensibilidad.

2.3.6 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (EITF)

La identidad quimica del plastico utilizado como precursor en la sintesis de la muestra de interés fue
determinada mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (EITF) (Figura 4F).
Esta técnica se fundamenta en la absorcién de radiacién infrarroja por los enlaces quimicos polares
del material, lo que genera un espectro vibracional caracteristico que permite identificar los grupos
funcionales presentes. En el proceso, la radiacidn infrarroja transmitida por la muestra es dirigida
hacia un interferémetro de Michelson, donde se modula para producir un interferograma. Este es
posteriormente transformado matematicamente mediante la transformada de Fourier, dando lugar
a un espectro infrarrojo convencional representado como absorbancia o transmitancia en funcién
del nimero de onda (cm™). Cada banda registrada en el espectro corresponde a un modo
vibracional especifico, lo que permite asociarla a un grupo funcional determinado con alta
sensibilidad y especificidad. Las mediciones se realizaron utilizando un espectrémetro Thermo

Fisher Nicolet 6700, operando en un rango espectral de 4000 a 500 cm™.
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2.3.7 Analisis termogravimétrico (ATG)

La cantidad de silicio presente en cada muestra se determind por medio de la técnica de analisis
termogravimétrico (ATG) (Figura 4G). Esta técnica permite cuantificar la pérdida de masa de un
material en funcidn de la temperatura, revelando informacién clave sobre su estabilidad térmica,
procesos de descomposicién y contenido de fases inorganicas o carbonaceas. El principio de
funcionamiento del ATG consiste en calentar la muestra bajo una atmdsfera controlada mientras se
mide continuamente su peso. Durante el calentamiento, las fases orgdnicas del material se
descomponen y se eliminan como gases, mientras que las fases inorganicas, como el silicio,
permanecen como residuo solido. Este residuo final puede utilizarse para estimar indirectamente la
fraccién de silicio presente en cada muestra. Los andlisis de ATG de las muestras se realizaron en un
analizador termogravimétrico TA Instruments Q500 (New Castle, DE, USA), controlado mediante el
software TA Universal Analysis 2000. En el analisis se incrementa la temperatura desde 25 °C hasta
800 °C, a una velocidad de 20 °C/min, bajo una atmdsfera de aire seco a flujo constante de

50 mL/min.

2.4 Preparacion del electrodo y la bateria

La fabricacion de los danodos a base de las muestras, Si/Gr@C, se llevd a cabo utilizando una
metodologia similar a la reportada por Rodriguez (Rodriguez et al., 2024), la cual se describe a
continuacién: primero se prepard una mezcla sdlida, compuesta por una relaciéon en peso de
material activo (Si/Gr@C):PVDF:carbono Super P de 8:1:1. La mezcla resultante se dispersé en NMP,
dejando una proporcion de sélidos del 20%. Posteriormente, la dispersién se aplicé sobre una
[dmina de cobre, obteniendo una pelicula himeda con un espesor de 150 um, la cual se secé a 80 °C
bajo condiciones de vacio durante 12 h para remover el solvente. Finalmente, se obtuvo una pelicula
seca, la cual se corté en forma de discos con un didmetro de 12 mm. Estos fueron utilizados como
anodos o electrodos de trabajo para fabricar baterias tipo moneda CR-2032. Ademas, durante el
ensamblado de la bateria se utilizé un disco de litio como contraelectrodo, una membrana porosa
de polipropileno como separador, y una solucion de 1 M de LiPFg en EC:DEC (v/v) como electrolito.
Todas las celdas fueron ensambladas en atmédsfera controlada de gas inerte, con niveles de O, y H,0

< 1.0 ppm.
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Figura 4. Esquemas representativos del funcionamiento de las técnicas de caracterizacidn fisicoquimicas: A)
MEB, B) MET, C) DRX, D) ATG, E) EED y F) RAMAN G) EITF.

2.5 Técnicas de caracterizacion electroquimicas

Las propiedades de almacenamiento de iones de litio de las muestras, Si/Gr@C, se evaluaron bajo

condiciones potenciostdticas y galvanostaticas.

Para ello, se aplicaron distintas técnicas

electroquimicas: voltametria ciclica, ciclos galvanostaticos de carga y descarga, espectroscopia de

impedancia electroquimica y la técnica de titulaciéon galvanostatica intermitente. Se empleo un

ciclador de baterias BioLogic modelo BCS-805 para todas las mediciones electroquimicas.
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2.5.1 Voltametria ciclica (VC)

La determinacidn de los potenciales a los que ocurren los procesos de oxidacién y reduccién de los
iones de litio en los electrodos a base de Si/Gr@C se llevd a cabo por medio de la técnica de
voltametria ciclica (Figura 5A). Esta técnica consiste en aplicar un barrido lineal de potencial sobre
un electrodo de trabajo, dentro de una ventana de potencial definida, mientras se mide la corriente
resultante. El comportamiento de esta corriente estd relacionado con las reacciones
electroquimicas, la velocidad de transferencia de carga y el transporte de especies idnicas. Desde
un enfoque fundamental, la corriente generada durante el barrido depende del potencial aplicado
y de las resistencias del sistema, en un principio descrito por la ley de Ohm (I = V/R). Sin embargo,
en procesos electroquimicos mds complejos, la relacién entre corriente y velocidad de barrido se

puede expresar mediante una ecuacién de tipo potencial (Ec. 2):

i(V) = av? (Ec. 2)

Donde: i(V) es el pico de corriente registrado a un potencial dado; v es la velocidad de barrido; a
es una constante relacionada con las propiedades del sistema; y el exponente b permite identificar
el mecanismo dominante de almacenamiento de carga. Un valor de b cercano a 0.5 indica un
proceso controlado por difusion, asociado a la intercalacién de iones de litio. Mientras que un valor
cercano a 1.0 corresponde a un comportamiento capacitivo. Considerando que en la mayoria de los
sistemas reales coexisten ambos mecanismos, la ecuacion puede reformularse segun el enfoque

propuesto por Dunn (Ec. 3):

i(V) =kv+ kzv% (Ec.3)
1

Donde: el término k;v representa la contribucién capacitiva, mientras que k,vz corresponde al
proceso controlado por difusion. Esta forma permite cuantificar de manera independiente las
fracciones de corriente atribuibles a almacenamiento de energia con origen capacitivo o de
insercidon de litio en el material activo. En este estudio, las mediciones de VC se realizaron en una
ventana de potencial de 0.01 V a 2.0 V vs Li/Li*, aplicando 6 velocidades de barrido de 0.1, 0.2, 0.4,
0.8,1.6y3.2mV/s.

La estimacién de los coeficientes de difusion de los iones de litio se realizd con la ecuacidon de
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Randles-Sevcik (Ec. 4):

F3 Ec.4
ip = 0.4463 (z7)**n’*AD**Cv®* (Ee.4)

Donde: i, es el pico de corriente anddica o catddica (A), n representa el nimero de electrones
transferidos en la reaccidn redox, A es igual al drea del electrodo (cm?), F la constante de Faraday
(C/mol), C esigual a la concentracién molar (mol/cm3), v es velocidad de barrido (V/s), R representa

la constante de los gases (J/molK), T es la temperatura (K) y D es el coeficiente de difusién (cm?/s).

2.5.2 Ciclado galvanostatico de carga y descarga (CGCD)

La capacidad especifica y la eficiencia couldémbica de los electrodos fabricados con las muestras
Si/Gr@C se obtuvieron bajo las pruebas de ciclado galvanostatico de carga y descarga (Figura 5B).
Esta técnica consiste en aplicar una corriente constante durante ciclos sucesivos, registrando la
variacion del voltaje del electrodo en funciéon del tiempo. Las curvas obtenidas reflejan el
comportamiento del electrodo durante los procesos de insercidn y extraccion de iones de litio, y
permiten calcular la capacidad especifica del material a partir del tiempo de descarga y la corriente
aplicada. Ademads, comparando las curvas de carga y descarga, es posible estimar la eficiencia
couldmbica de los electrodos o materiales activos. Las baterias se evaluaron dentro de una ventana
de potencial de 0.01 V a 2.0 V vs Li/Li*. Inicialmente, se aplicaron diferentes densidades de corriente,
25, 50, 100, 200 y 400 mA/g para posteriormente regresar a 50 mA/g; cada una durante 5 ciclos,
con el fin de observar la recuperacion de la capacidad del electrodo tras el estrés a altas densidades
de corriente. Posteriormente, se realizé el ciclado electroquimico, donde se aplicé una densidad de

corriente de 100 mA/g durante 200 ciclos de carga y descarga.

2.5.3 Técnica de titulacién galvanostatica intermitente (TTGI)

Con la finalidad de estudiar la respuesta de los electrodos a base de Si/Gr@C a los pulsos de

corriente, se empled la técnica de titulacién galvanostatica intermitente. Esta técnica permite
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analizar tanto la respuesta resistiva como los procesos de difusion de los iones de litio dentro del
material activo, bajo condiciones controladas de pulsos de corriente y reposo (Figura 5C). El
procedimiento consiste en aplicar pulsos de corriente durante un tiempo definido, seguidos por un
periodo de reposo en el cual se interrumpe el paso de corriente. Durante esta etapa de reposo, el
voltaje de la bateria desciende inicialmente debido a la resistencia interna del sistema (caida
6hmica), y posteriormente continta disminuyendo de forma mas lenta como consecuencia de la
difusién de los iones de litio hasta alcanzar un estado estacionario. Este comportamiento permite
obtener informacidn detallada sobre los procesos de transporte en el interior del electrodo. En este
estudio, se aplicaron pulsos con una densidad de corriente de 100 mA/g con una duracion de 10
min, seguidos de periodos de reposos de 10 min., dentro de una ventana de potencial de 0.01V a
2.0V vs Li/Li*. Los perfiles obtenidos se utilizaron para evaluar el transporte idnico y la respuesta

del sistema en condiciones cuasi estacionarias.

Los coeficientes de difusion de TTGI se calcularon por medio de la ecuaciéon de Weppner-Huggins

(Ec. 5):

(Ec.5)

4 (nmvm)z (%

D=—
mt\ S AE,

)2

Donde: D es el coeficiente de difusion (cm?/s). tla duracién del pulso de corriente (s), n,, la cantidad
de moles de litio en el electrodo (mol), v,,, el volumen molar del electrodo (m3/mol), S el drea del
electrodo (m?), AE, la diferencia de potencial entre dos estados estacionarios sucesivos (V) y AE, el

cambio de potencial durante el pulso (V).

2.5.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

Las resistencias internas de los electrodos a base de Si/Gr@C se obtuvieron utilizando
espectroscopia de impedancia electroquimica (Figura 5D). Esta técnica se basa en aplicar una sefial
de voltaje alterno de pequefia amplitud a través del sistema electroquimico, registrando la corriente
resultante en funcién de un amplio rango de frecuencias. La relacion entre la sefial aplicada y la
respuesta medida permite obtener el valor de la impedancia total del sistema a cada frecuencia.

Aunque comUnmente los datos se presentan en un grafico bidimensional (diagrama de Nyquist), el
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analisis completo es tridimensional, ya que la impedancia varia con la frecuencia. En este sentido,
la tercera dimensién es implicita: cada punto en el grifico representa una respuesta a una
frecuencia especifica, que va desde frecuencias altas (donde dominan los fenémenos de
transferencia electrénica y resistencias internas) hasta frecuencias bajas (donde intervienen
procesos de difusion idnica). El sistema electroquimico puede modelarse mediante un circuito
equivalente compuesto por elementos eléctricos ideales que representan diferentes procesos
internos. En el analisis de impedancia, es posible identificar regiones bien definidas del espectro
asociadas a las resistencias del electrolito, de la interfase solido-electrolito, de la transferencia de
carga en el electrodo y de la difusién idnica. Estas zonas se manifiestan en distintas partes del
diagrama de Nyquist, lo que permite descomponer el comportamiento global del sistema en

contribuciones independientes.
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Figura 5. Esquemas representativos del funcionamiento de las técnicas de caracterizacién electroquimicas: A)
VC, B) CGCD, C) TTGl, y D) EIE.

El calculo de los coeficientes de difusion aparentes de iones de litio de las muestras se realizo a partir
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en los espectros de impedancia aplicando la siguiente ecuacion de Warburg (Ec. 6):

1 RT (Ec. 6)
D=>(=53=55)°
2 (O'AFZTLZC)

Donde: D es el coeficiente de difusién (cm?/s)., R es la constante universal de los gases (J/molK), T
es la temperatura absoluta (K), o es el coeficiente de Warburg (obtenido de la pendiente del grafico
de Warburg (Re(Z’) vs w™?) (Qs*?), A es igual al area del electrodo (cm?), F es la constante de
Faraday (C /mol), n es el nimero de electrones transferidos por ion litio y C es la concentracion

molar del ion litio en el electrodo (mol/cm?3).

2.5.5 Método computacional.

Para llevar a cabo estos cdlculos, se utilizd el paquete de simulacién Viena Ab initio (VASP) para el
calculo del estado estacionario de sistemas electrénicos. La generacién y visualizacion de
estructuras atdmicas se realizé mediante el software VESTA. Se empled el método de ondas de
valencia proyectadas (PAW) bajo el esquema de la teoria del funcional de la densidad, utilizando la
parametrizacion de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) dentro de la aproximacion del gradiente
generalizado (GGA). Ademas, se realizaron dos correcciones en los célculos, una por efectos de
dispersion tipo Van der Waals y otra por efecto del momento angular en elementos pesados para

una descripcidon mas precisa de las interacciones interatémicas.

2.5.6 Optimizacion del grafeno

A partir de la celda unitaria del grafeno con parametros dereda=b=2.46 Ayc=12Acona=p =
90°, vy = 120° se construyé una supercelda de grafeno extendida tres veces en las direcciones
cristalograficas a y b, con una Unica repeticion en la direccidn c. La energia de corte del sistema se
optimizo en el rango de 200 a 800 eV con incrementos de 50 eV. El muestreo de la primera zona de
Brillouin se realizé utilizando el esquema de Monkhorst-Pack, variando los valores de los puntos k
en las direcciones a y b desde 2 hasta 15 en pasos unitarios dejando la direccion ¢ en 1, hasta

minimizar la diferencia energética entre iteraciones sucesivas.
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2.5.7 Optimizacidn del silicio tipo diamante (111)

A partir de la celda unitaria ctbica del silicio tipo diamante cona=b=c=5.46 Aya=B =y =90° se
generd una orientacion cristalografica (111) cona=b=3.86 Ayc=6.94 Ay a =B =90° vy = 120°,
con la que se construyd una supercelda expandida dos veces en las direcciones ay b, y una vez en
c. La energia de corte se evalud desde 325 hasta 600 eV, en incrementos de 25 eV, hasta identificar
el punto de estabilidad energética. Para el muestreo de la primera zona de Brillouin se empleé el
esquema de puntos k de Monkhorst-Pack, variando los valores de a, b y c desde 1 hasta 6 en pasos
unitarios, con el objetivo de minimizar la diferencia energética entre configuraciones sucesivas. Una
vez alcanzada la convergencia, los parametros de red fueron refinados con precisién decimal y
posteriormente centesimal, buscando una coincidencia con los valores experimentales reportados

para el silicio cristalino.

2.5.8 Optimizacién de la interface silicio/grafeno

Una vez optimizadas las estructuras de grafeno y silicio por separado, se construyd el sistema hibrido
depositando dos hojas de grafeno sobre la superficie (111) del silicio. Para evitar interacciones
artificiales entre capas periddicas, se afiadieron atomos de hidrégeno en la parte inferior del silicio
con el fin de saturar enlaces y estabilizar la estructura. La primera hoja de grafeno fue posicionada
sobre la superficie de silicio y se llevd a cabo un estudio sistematico para determinar la distancia
Optima de interaccién. Por tanto, se realizaron multiples iteraciones modificando la distancia de
separacion de ambas estructuras en incrementos de 0.1 A. Posteriormente, en el intervalo donde
se observd una tendencia hacia la energia minima, se ejecutd un barrido mas preciso con pasos de
0.01 A para afinar el valor éptimo de distancia. Entonces, sobre la estructura se colocd la segunda
hoja de grafeno en base al valor interlaminar correspondiente al apilamiento tipo AB del grafito, con
el objetivo de replicar configuraciones energéticamente estables observadas experimentalmente en

estructuras grafiticas, finalizando con una relajacion estructural completa del sistema.

2.5.9 Calculo de sitios preferenciales de adsorcidn de litio

Para determinar las posiciones mas estables para el almacenamiento del litio en los cristales de
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silicio, grafeno y la interfaz Si/Gr, se propusieron varios sitios simétricos sobre la superficie y en el
interior de las estructuras, evaluando la estabilidad relativa a partir de la energia total del sistema
con un ion de litio adsorbido. Para el grafeno, se analizaron cuatro configuraciones principales de
adsorcién: i) centro, el ion de litio se ubica en el centro del hexdagono formado por atomos de
carbono; ii) puente largo, el litio se coloca en el punto medio del lado mas largo de un triangulo
isdsceles formado por tres atomos de carbono; iii) puente corto, el litio se posiciona a la mitad de la
distancia entre dos dtomos de carbono contiguos; iv) arriba, el ion de litio se sitla directamente
sobre un atomo de carbono. En el caso del silicio (111), se evaluaron las siguientes configuraciones:
i) baricentro, el ion de litio se ubica en el baricentro formado por tres dtomos de silicio; ii) puente
largo, el litio se coloca en el punto medio del lado mas largo de un tridngulo isdsceles formado por
atomos de silicio; iii) hexdgono, el ion de litio se sitda en el centro de las caras hexagonales formadas
por los atomos de silicio; iv) centro, el litio se encuentra en el centro formado por las caras
hexagonales. En el caso de la interfaz Si/Gr, se estudiaron cinco configuraciones: i) GrafenoTop, el
litio se situa directamente sobre un sitio hexagonal en la hoja de grafeno; ii) GrafitoAB, el litio se
encuentra entre dos hojas de grafeno dentro del grafito (en sitios hexagonales desplazados); iii)
interfaz corta, el litio se posiciona en la mitad de la distancia minima de separacion entre el silicioy
la hoja de grafeno; iv) interfaz larga, el litio se encuentra en la mitad de la distancia maxima de
separacion entre el silicio y la hoja de grafeno; v) SiCentro, el litio se encuentra en el centro formado
por las caras hexagonales del silicio. Una vez identificada la regidon con menor energia de adsorcidn,
se procedié a introducir progresivamente mas iones de litio en la interfaz hasta detectar un cambio

en los sitios de adsorcidon con minima energia y, por ende, en la zona de insercién inicial.

El calculo de la capacidad especifica del sistema se realizé empleando la siguiente ecuacion:

nF (Ec. 7)

Cesp = 36w

Donde: C,sy, es la capacidad especifica en mAh/g, n es el nimero de iones de litio insertados en la
estructura, F es la constante de Faraday (96 485 C/mol), mW corresponde al peso molar de la

estructura considerada (g/mol).
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Capitulo 3. Resultados

En la presente secciéon se muestran y discuten los resultados obtenidos durante la sintesis,
caracterizaciones fisicoquimicas, evaluaciones electroquimicas y simulacién computacional de las

muestras de interés para el presente trabajo de tesis.

3.1 Caracterizacion fisicoquimica

Para verificar que el material reciclado y utilizado para el recubrimiento de carbono amorfo C en las
muestras Si/Gr@C correspondia a polipropileno, se caracterizé el plastico mediante espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (EITF). En el espectro obtenido, presentado en la Figura 6, se
observan los picos caracteristicos del polipropileno en sus regiones correspondientes. Estos
aparecen en valores de longitud de onda de 2966, 2865, 1444, 1371, 1166, 997, 971, 840 y 808
cm™. Las bandas en 2966 y 2865 cm™ se asocian a los estiramientos asimétrico y simétrico de los
enlaces C-H del grupo metileno (-CH,-) y metilo (-CHs). Las sefiales en 1444 y 1371 cm™

corresponden a las vibraciones de flexién del grupo metilo (-CHs).
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Figura 6. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier del polipropileno reciclado.



29

Por otro lado, los picos en 1166, 997 y 971 cm™ son atribuidos a las vibraciones de los enlaces C-H,
C-Cy CH3. Las bandas en 840 y 808 cm™ se asigna a las vibraciones de balanceo fuera del plano de
los enlaces C-H con C-C, caracteristicas del polipropileno. La presencia de estos picos confirma que
el polimero reciclado es polipropileno, validando su uso como precursor en la sintesis de las

muestras (Mazhar et al., 2014).

La Figura 7 presenta las imagenes de la morfologia y los espectros del andlisis elemental de las
muestras Si/Gr@C. Las imagenes revelan una evoluciéon en la morfologia conforme varia la
concentracion de carbono derivado de la pirdlisis del PP, lo cual favorece la formacion de esferas de
carbono de tamafo micrométrico. En la imagen de la muestra Si;o@Cyo (Figura 7A), se observan
esferas de carbono bien definidas y dispersas, con didmetros promedio de 2.4 um. En contraste, la
muestra Siio/Grgo (Figura 5E), la cual no contiene recubrimiento de carbono, presenta Unicamente

ldminas de grafeno, con dimensiones que alcanzan los 5 um.
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Figura 7. Micrografias de MEB y espectros EED de las muestras: (A) Siio@Cso, (B) Sii0/Grso@Ceo, (C)
Si10/Gras@Cas, (D) Si10/Greo@Cso y (E) Si1o/Groo.

Las muestras intermedias presentan una mezcla de particulas esféricas (micro- y nanométricas) y
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ldminas. Por ejemplo, la muestra Siio/Grso@Ceo (Figura 7B) esta integrada por particulas esféricas
con un didmetro promedio de 1.84 um. En la muestra Siio/Gras@Cas (Figura 7C), se observa una
integracién parcial de particulas esféricas con un didmetro mayoritario por debajo de 2.04 um.
Finalmente, la muestra Siio/Greo@Cso (Figura 7D) presenta esferas rugosas entremezcladas con
estructuras alargadas, con tamafios promedio de 2.18 um (Anexo A). Por otra parte, los espectros
EED confirmaron la presencia de los elementos esperados en todas las muestras, siendo el carbono
el pico principal, seguido por la sefial correspondiente al silicio. También se detecté una sefial menor
atribuida al oxigeno, la cual puede estar asociada a la formacién de una capa de pasivacién de 6xidos
de silicio. En ningun caso se observé contaminacion por metales de transicién u otro elemento no

mencionado.

La Figura 8 presenta el andlisis microestructural correspondiente a la muestra Siio/Gras@Cas,
realizado mediante microscopia electrénica de transmisién (MET). En la micrografia de la Figura 8A
se observan aglomerados formados por particulas de distintos tamafios y contrastes. Se distingue
una ldmina de carbono sobre la cual se encuentran varias particulas agrupadas (posiblemente
nanoparticulas de silicio), asi como una tercera fase que las recubre parcialmente, la cual podria
atribuirse al carbono derivado de la pirdlisis del PP. Similarmente, la Figura 8B complementa la
informacidn mencionada, mostrando otra zona donde una hoja de grafeno se encuentra recubierta
por nanoparticulas de silicio que estan cubiertas con carbono. La Figura 8C muestra una micrografia
de MET de alta magnificacién, donde se observan claramente planos cristalinos con una separacién
de 0.313 nm, que coinciden con los planos (111) del silicio cristalino, de acuerdo con el archivo ICCD
No. 005-0565. Esto confirma que el Si conserva su estructura cristalina tipo diamante incluso
después del proceso de sintesis. Ademas, se observa que esta particula de silicio estd recubierta con
una capa de carbono de bajo orden cristalino, con un grosor de aproximadamente 6.3 nm. Esta capa
es atribuida al carbono generado por la pirdlisis del PP, lo que sugiere un encapsulamiento efectivo
del silicio, favoreciendo su proteccién frente al electrolito en futuras aplicaciones electroquimicas.
La Figura 8D muestra otra micrografia de MET de alta magnificacién, donde se aprecian planos bien
definidos con una distancia interplanar de 0.335 nm, correspondiente al plano (002) del carbono
grafitico, de acuerdo con el archivo ICCD No. 026-1080. Este apilamiento es caracteristico de
estructuras tipo grafeno multicapa o de ldminas delgadas de grafito. Ademas, se observa que estas
[dminas estdn recubiertas por carbono turbostractico parcialmente cristalino, lo cual evidencia la

presencia de regiones ordenadas en el recubrimiento de carbono derivado del PP.
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Figura 8. Micrografias de MET de (A, B) baja y (C, D) alta magnificacién de la muestra de Siio/Gras@Cas.

La Figura 9 muestra los patrones de difraccion de rayos X (DRX) obtenidos para las muestras
Si/Gr@C. En todos los difractogramas se observan los mismos picos de difraccion ubicados en
posiciones 20 = 26.7°, 28.7°, 42.5°, 44.67°, 47.6°, 54.794°, 56.4°, 69.5°, 76.65° y 77.699°, es decir
todas las muestras derivadas de sus componentes individuales. Los picos de difraccion detectados
en posiciones 26 de 26.7°, 42.5°, 44.67°, 54.794° y 77.699°, corresponden a los planos cristalinos
(002), (100), (102), (004) y (110) del carbono tipo grafito de acuerdo con el archivo ICCD No 026-
1080. Mientras que los picos de difraccidn en posiciones 26 de 28.7°, 47.6°, 56.4°, 69.5° y 76.65°, se
asocian a los indices de Miller (111), (220), (311), (400) y (331), de la estructura cubica centrada en
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las caras del silicio cristalino, de acuerdo con la carta ICCD 005-0565. A medida que incrementa la
proporcién de carbono derivado del PP en las muestras, se observa una leve disminucién en la
intensidad y un ensanchamiento del plano (002), lo cual se atribuye a la presencia de carbono
turbostratico parcialmente cristalino, el cual se generd durante la pirdlisis. Este efecto se acentua
particularmente en la muestra Si;p@Cy, donde el Unico carbono presente proviene de dicho

recubrimiento.
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Figura 9. Patrones de difraccién de rayos X (XRD) de las muestras Si/Gr@C.

En la Figura 10 se presenta el espectro Raman de 2 muestras Si/Gr@C, donde se observan
claramente las bandas caracteristicas tanto del silicio como del carbono que contiene. La banda
centrada en 520 cm™ se atribuye a la vibracidn del enlace Si-Si de las nanoparticulas policristalinas.
Por otra parte, las bandas mas tenues localizadas entre 1600y 1300 cm™ se asocian a las vibraciones
caracteristicas del carbono con hibridacién sp? (G) y a sus defectos (D), respectivamente, donde la
relacién de las dreas de las bandas D y G (Ap/Ag) indica el grado de desorden estructural, siendo 0.67
para Siio/Grss@Css y 1.38 para Sii/Grso@Cso (Bezza et al.,, 2017). Esto demuestra que la

incorporacién de una mayor cantidad de carbono derivado de la pirdlisis del PP disminuye el grado
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de cristalinidad del carbono presente en la muestra. (Bezza et al., 2017). Esto demuestra que la

incorporacién de una mayor cantidad de carbono derivado de la pirolisis del PP disminuye el grado

de cristalinidad del carbono presente en la muestra.
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Figura 10. Espectro Raman de las muestras Siio/Gras@Cas y Siio/Grzo@Ceo.

La Figura 11 presenta las curvas de pérdida de peso obtenidas durante el analisis termogravimétrico

(TGA) de las muestras Si/Gr@C, las cuales permiten estimar el contenido de materia inorganica

presente. Todas las muestras comienzan a presentar una pérdida significativa de masa a partir de

los 500 °C, lo cual indica el inicio de la descomposicidén térmica del carbono. No obstante, se observa

que las formulaciones que combinan grafeno con el recubrimiento de carbono derivado del PP

presentan una mayor estabilidad térmica. Esto origind que las muestras Siio/Greo@Cso,

Si10/Gras@Cas Y Sito/Grao@Ceo presenten pérdidas de peso del 82%, 74% y 67% al llegar a los 800 °C

(Song et al., 2013), sin alcanzar la pérdida maxima observada en otras muestras (~90%). En

contraste, las muestras compuestas Unicamente por grafeno o por carbono derivado del PP

presentaron una descomposicién térmica mas rdpida y pronunciada. Por tanto, las muestras

Siio@Coo Y Siio/Grso alcanzaron una pérdida de peso del 89% y 87% a los 700 y 800 °C,

respectivamente.



34

1004 ~—
- \
90 4
80 4
70 -
S 60+
& 50 :
= 40-
Si;@Cqy
30 | ——Si/Gry,@Cq,
20 — Siy/Gr;s@Cys
1 —— Siy/Grg@Cayg
10 Siyo/Grgq
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 11. Curvas de ATG de las muestras Si/Gr@C en atmosfera de aire.

3.2 Caracterizacion electroquimica

La Figura 12 presenta los perfiles de voltametria ciclica (CV) de las cinco muestras Si/Gr@C a una
velocidad de barrido de 0.1 mV/s. En estos graficos se pueden apreciar los procesos de insercién
(catddicos, valores negativos) y extraccion (anddicos, valores positivos) de iones de litio (Li*) en
regiones de potencial caracteristicas para el silicio y carbono. Durante el primer ciclo de descarga,
destaca una corriente catddica inicial atribuida a la formacién de la capa de interfase electrolito
solido (CIES), originada por la descomposicién del electrolito sobre la superficie del electrodo. Este
fendmeno no se repite en ciclos posteriores y resulta en una pérdida de capacidad inicial observable
como el area entre las curvas de descarga del primer (color rojo) y segundo ciclo (color verde). En

estos procesos las reacciones catddicas (descarga) y anddicas (carga) son las siguientes:

Descarga a 0.073 V vs Li/Li* Si+ xLit + xe~ — Li, Si (Ec. 8)
Descarga a 0.17 vs Li/Li* C+ xLit + xe™ - LixCq (Ec.9)
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Carga a 0.39 V vs Li/Li* Li,Si — Si+ xLit + xe” (Ec. 10)
Cargaa0.12y0.16 V vs Li/Li* LixCe » C + xLit + xe™ (Ec. 11)

La Figura 12A presenta la curva de VC del Siio@Cso, donde el recubrimiento de carbono derivado del
PP cubre las particulas de silicio con una capa gruesa de carbono, dificultando su participacién en
las reacciones de insercidn y extraccién. Como resultado, no se aprecia la sefial caracteristica de la
reaccion del silicio (Ecs. 8 y 10). Por ende, esta muestra presenta Unicamente un pico catddico a
10 mV, el cual inicié en 1.25V y corresponde al proceso de intercalacién de litio en el carbono
turbostractico (Ec. 9). Este mismo fendmeno se observa en la curva de carga, pero con una banda
principal centrada en 0.21V, que corresponde al proceso de desintercalacién de litio. En las
muestras Siio/Gr3o@Ceso, Siio/Gras@Css Yy Sito/Greo@Cso (Figura 12B-D), una menor proporcion de
carbono derivado del PP permite una mayor exposicion del silicio. Esto favorece la aparicién de picos
de corriente bien definidos durante los procesos de descarga y carga (Ecs. 8 y 10), los cuales se
atribuyen a la participacién del silicio. La superposicidon de las curvas de descarga y carga después
del segundo ciclo indica que las reacciones electroquimicas son reversibles, y que estas ocurren
principalmente por debajo de 0.4 V, una condicidn favorable para evitar sobrepotenciales elevados.
Finalmente, la muestra Siio/Greo (Figura 12E), sin recubrimiento de carbono derivado del PP,
presenta una pérdida importante de corriente asociada a la formacién de la CIES. Asimismo, los
picos anddicos del silicio y del carbono (Ecs. 8 y 9) aparecen ensanchados y desplazados a voltajes
superiores a 0.4 V, lo cual es indeseable, ya que indica una mayor polarizacién debida a los valores
bajos de conductividad eléctrica del silicio (Yang et al., 2021). Lo anterior sugiere que el carbono
derivado del PP contribuye a estabilizar la corriente entregada por el electrodo, asi como el
potencial donde ocurren las reacciones y la formacion de la CIES, promoviendo un buen desempefio.
No obstante, un recubrimiento de carbono en exceso puede aislar las particulas de silicio,
impidiendo su interaccién con los iones de litio y reduciendo la corriente entregada por el electrodo.
La Figura 13 presenta las curvas de VC realizadas a diferentes velocidades de barrido, con el objetivo
de evaluar el comportamiento cinético de cada muestra. Donde se observa un corrimiento en el
potencial de los picos redox conforme aumenta la velocidad de escaneo, acompafado de un
ensanchamiento de las regiones en las que originalmente se presentan picos bien definidos. Este
comportamiento es indicativo de fendmenos pseudo-capacitivos, donde las reacciones superficiales

y de almacenamiento rapido de carga dominan la respuesta electroquimica (Y. Li et al., 2023).
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Figura 12. Curvas de voltametria ciclica (VC) de las diferentes muestras Si/Gr@C a 0.1 mV/s: A) Si1o@Coo, B)
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Figura 13. Curvas de voltametria ciclica (CV) de las muestras correspondientes su tercer ciclo a diferentes

velocidades de barrido de 0.1 a 3.2 mV/s: A) Sito@Caso, B) Si10/Grzo@ Ceo, C) Si10/Gras@Cas, D) Si1o/Greo@Cso y E)
Si10/Groo.

Ademas, a velocidades de barrido mas altas se evidencia la desaparicion progresiva de los picos
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caracteristicos del silicio y el grafito. Esto se atribuye a la falta de tiempo suficiente para que las
reacciones controladas por difusidon se completen, lo que provoca que estas regiones pierdan

definicion y sus picos se ensanchen considerablemente.

Este comportamiento sugiere limitaciones en la cinética de difusién de los iones de litio dentro de
las muestras. Para evaluar la cinética de difusidn de los iones de litio dentro de las muestras, se
analizaron las corrientes anddicas y catdédicas mdaximas en funcidon de la raiz cuadrada de las
velocidades de barrido, como se muestra en la Figura 14A (proceso de carga) y Figura 14B (proceso
de descarga). A partir de las pendientes obtenidas en estas graficas, se calcularon los coeficientes

de difusion aparente de Li* utilizando la ecuacién de Randles-Sevcik (Ec. 4).
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Figura 14. Corriente pico en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, después de realizar un
ajuste lineal durante la A) carga y B) descarga.

Tabla 2. Pendientes anddicas y catddicas (m) y coeficientes de difusion aparente de Li* (D) calculados mediante
la ecuacién de Randles-Sevcik.

Muestra Mansdico  Danédico (CM?/) Meatédico Deatédico (€M?/)
Si1@Cao 0.04341  2.03597x10°8 0.04721 2.40802x10%8
Si1/Grp@Ce 0.07247  5.67424x10 0.07623 6.27832x10%8
Siw/Grss@Css  0.0482  2.51007x1078 0.05471 3.23389x10%8
Si1n/Greo@Cso 0.04891  2.58456x10 0.04565 2.25151x10%
Si10/Groo 0.06557  4.64517x10® 0.0588 3.73548x10%8

Los valores resultantes para cada muestra, junto con sus pendientes anddicas y catddicas, se
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resumen en la Tabla 2. Particularmente, la muestra Siio/Gr3o@Ceo destacé al exhibir los mayores
coeficientes de difusion tanto en el proceso anddico (5.67 x 1078 cm?/s) como en el catddico (6.28
x 1078 cm?/s). Este resultado demuestra que el recubrimiento de carbono derivado del PP mejora la

cinética de insercidn y extraccion de iones de litio en las muestras Si/Gr@C.

Para evaluar cuantitativamente las contribuciones faradaicas y no faradaicas se calcularon los
valores de b obtenidos a partir de los ajustes lineales de log(l) vs log(v) (Ec. 1), presentados en la
Figura 15A (proceso de carga) y Figura 15B (proceso de descarga). En el proceso de carga se observd
que a potenciales cercanos a 0 V los valores de b tienden a aproximarse a 1, sugiriendo un
predominio del almacenamiento capacitivo superficial, mientras que conforme el potencial
aumenta hacia 2 V los valores de b disminuyen por debajo de 1, lo que evidencia una creciente
contribucion del mecanismo de intercalacion. Mientras que durante la descarga, los valores de b
alrededor de 2 V se acercan a 1, indicando nuevamente un comportamiento tipicamente capacitivo.
Sin embargo, al descender el potencial hacia 0 V, los valores de b se sitian en un rango intermedio
entre 0.5 y 1.0, lo que sugiere la coexistencia de mecanismos de difusién e interacciones

superficiales.
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Figura 15. Valores del parametro b obtenidos a partir del ajuste lineal de log(i) vs log(v) para las distintas
muestras durante los procesos de A) carga y B) descarga.

Derivado de los valores de b obtenidos para cada muestra se estimaron las contribuciones faradaicas
(b=1/2)y no faradaicas (b = 1) en relacién porcentual mediante el modelo de Dunn (Ec. 3). La figura

16 presenta un grafico de barras 3D, donde se observa que el incremento de la velocidad de barrido
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de potencial genera que el porcentaje de la corriente relacionada a la intercalacién disminuya,
ocurriendo una transicién hacia un comportamiento mas pseudo-capacitivo. Notando que el
grafeno brinda un comportamiento estable a las diferentes condiciones de barrido, pero con una
contribucidn inicial baja por parte de los procesos faradaicos (80%, muestra Siio/Greo). Mientras que
el recubrimiento con carbono derivado del PP contribuye a reducir la participacion de mecanismos
capacitivos a bajas velocidades de barrido (8%, muestra Siin@Cs a 0.1 mV/s). Sin embargo, este
presenta una caida pronunciada a 0.2 mV/s exhibiendo un comportamiento capacitivo similar al
grafeno, derivado de los defectos estructurales tipicos del carbono turbostratico. Las muestras
Si/Gr@C presentan un comportamiento sinérgico por ambos procesos, lo cual promueve un
decaimiento mas estable y menos abrupto de las contribuciones faradaicas, siendo la muestra

Si10/Gras@Cys la mas destacada al presentar una contribucidn del 66% a 3.2 mV/s. Esto sugiere una

retencién de la carga (contribucién faradaica) mas eficiente.
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Figura 16. Grafico de barras 3D que muestra la contribucion por intercalacién en funcion de la velocidad de

barrido de potencial de las muestras Si/Gr@C.
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La Figura 17 presenta la curva de VC de la muestra Siio/Gras@Cas a una velocidad de barrido de
potencial de 1.6 mV/s. En esta se observa que la corriente estd dividida en dos contribuciones,

faradaicas y no faradaicas, que varian dependiendo del potencial.

@ raradaico (Intercalacion)
%% No faradaico (Capacitancia)

Corriente (mA)
o
1

. ' . ' . ' .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Potencial (V vs Li/Li%)

Figura 17. Curva de VC de la muestra Sil0/Gr45@C45 a una velocidad de barrido de 1.6 mV/s con
contribuciones faradaicas (intercalacion) y no faradaicas (capacitancia).

La Figura 18 resume el comportamiento electroquimico de las muestras Si/Gr@C a diferentes
densidades de corriente. En la Figura 18A se presenta la respuesta de la capacidad respecto a la
corriente aplicada, donde se observa que el incremento de la corriente induce una pérdida en la
capacidad especifica. Esto sucede debido a la limitacidn en la difusién de iones de litio a tasas de
corriente altas. Sin embargo, las muestras con recubrimiento de carbono y grafeno mantienen
mayor estabilidad y capacidad en comparacién con las muestras Siio/Greo Y Siio/Ceo. Ambas
presentan caidas mds pronunciadas, lo que indica que son mds susceptibles a los cambios abruptos
de corriente. En contraste, la muestra Siio/Gras@Cas destaca por mostrar las mayores capacidades
en todo el rango de intensidades evaluadas (696, 506, 457, 395, 326 y 425 mAh/g a corrientes
aplicadas de 25, 50, 100, 200, 400 y 50 mA/g, respectivamente). Esta muestra retiene una capacidad
del 84% al ser sometida a diferentes densidades de corriente y regresar a 50 mA/g, mientras que
Si1o/Greo@Cso logrd la mayor retencidon de capacidad al regresar a 50 mA/g, con un 92%, lo cual
indica que presenta una alta respuesta ante los cambios de densidad de corriente. Adicionalmente,

la Figura 18B-18F presenta los perfiles galvanostaticos correspondientes al proceso de carga, donde
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se observa que los electrodos entregan la mayor cantidad de carga por debajo de los 1.5 V vs Li/Li*,

lo cual es deseable en un material anddico para su correcto aprovechamiento en baterias completas.
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Figura 18. Evaluacion electroquimica de las muestras Si/Gr@C: A) Capacidad especifica durante los ciclos de
carga y descarga galvanostaticos a diferentes corrientes especificas. Perfiles de carga y descarga para las
muestras: B) Sizo@Cao, C) Si10/Grzo@ Ceso, D) Si10/Gras@Cas, E) Si1o/Greo@Cso y F) Si1o/Groo.

Ademas, se observa que los perfiles siguen dos comportamientos tipicos: uno asociado a una
estructura cristalina como el grafeno, que presenta una meseta definida, y otro correspondiente al
carbono turbostractico derivado del PP, que muestra un perfil sin meseta. Estos comportamientos

responden a dos casos particulares: en el primero, la insercidn de litio ocurre de manera ordenada

siguiendo caminos de difusion bien definidos (como en el grafeno), mientras que, en el segundo
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caso, la difusién de los iones no sigue trayectorias definidas debido al arreglo turbostractico del

carbono derivado del PP.

Con base en el andlisis realizado a los electrodos preparados con las muestras a diferentes
densidades de corriente, se selecciond una densidad de 100 mA/g para el estudio de ciclado, un
valor utilizado en la literatura de manera convencional (Cong et al., 2022) La Figura 19 presenta el
desempeno de las cinco muestras durante 200 ciclos. La figura 19A exhibe los valores de la
capacidad especifica durante la evaluacién, entregando aproximadamente 210, 450, 390, 230y 380
mAh/g para las muestras Siio@Coo, Si10/Gr3o@Ceo, Si10/Gras@Cas, Si10/Greo@Cso Yy Si1o/Grao,
respectivamente. Aunque la primera mostré la capacidad inicial mas baja, destaca por su estabilidad
al no exhibir pérdida de capacidad. Entre las formulaciones, Siio/Gr3o@Cso Y Siio/Gras@Css
sobresalieron no solo por sus altas capacidades especificas, sino también por su eficiencia
couldmbica superior al 94% (figura 19B), indicando procesos de carga y descarga altamente
reversibles con una pérdida de capacidad de 0.65 mAh/g por ciclo. En cuanto a la estabilidad a largo
plazo, la muestra Siio/Gris@Csspresenté la mejor retencién de capacidad, alcanzando un 86%
después de 200 ciclos (después de la etapa de activacion). Por su parte, Siio/Gr3o@Cso, a pesar de
lograr la mayor capacidad inicial (1120 mAh/g) y final (450 mAh/g), mantuvo una retencion baja del

58%.
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Figura 19. Evaluacién electroquimica de las muestras Si/Gr@C a 100 mA/g durante 200 ciclos: A) capacidad
especifica, B) eficiencia coulémbica.

Mientras que los compuestos Si1o@Cso Y Siio/Grso N0 muestran un desempefio deseado o ideal: el
primero por entregar la menor capacidad especifica (210 mAh/g) como posible resultado de un
recubrimiento de carbono muy grueso, tanto que impide la litiacion del silicio; y el segundo por

exhibir una de las tasas de pérdida de capacidad mas alta, 1.9 mAh/g cada ciclo, resultado de la
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pobre integracidn entre el silicio y grafeno por la falta del recubrimiento de carbono. Lo anterior
indica que existe un punto éptimo en la relacion Si:Gr:C que permite maximizar su capacidad o

estabilidad de las muestas Si/Gr@C.

La Figura 20 presenta los resultados obtenidos del estudio de difusidon de iones de litio de las
muestras Si/Gr@C por medio de la TTGI. Donde la figura 20A exhibe un perfil tipico de voltaje
obtenido por esta técnica a una densidad de corriente de 100 mA/g, el cual es util para estimar la
caida IR y coeficientes de difusidn en estado cuasi estacionario en una ventana de potencial de 0.01
a 2.0 V vs Li/Li* como se observa en la figura 20B-F. La muestra Si;o@Cso presentd un promedio de
log(D) de -12.16 con una baja dispersidn en los valores de los coeficientes de difusion (log(Dmax) de
-11.91 y log(Dmin) de -12.75), lo que sugiere un transporte iénico uniforme sin cambio de fase
aparente. En contraste, la muestra Si;o@Grgg, obtuvo un promedio de Log(D) de -12.22 durante la
carga y -12.27 durante la descarga, con una alta dispersidon en los valores de los coeficientes de
difusién (log(Dmax) de -10.62 y log(Dmin) de -12.60), asimismo se observan picos en los coeficientes
de difusién que son atribuibles a los cambios de fase de las particulas de silicio y grafeno multicapa
como se observa en la VC y DRX. Las muestras Siio/Gr3o@Cego, Si10/Gras@Casy Siio/Greo@Cso, que
combinan silicio, grafeno y carbono derivado del PP, mostraron promedios de logD
de -12.05, -11.98 y -11.84, respectivamente. El incremento en los valores de log(D) en las muestras
Si/Gr@C en comparacién con Si;p@Csoy Siio@Coo Se atribuye a un efecto de sinergia entre el grafeno
y el recubrimiento de carbono. En particular, Siio/Greo@Cso alcanzé los valores mas altos de Log Dmax
de -9.51) y Log Dmin de -12.55, lo que evidencia lo mencionado anteriormente sobre el efecto
sinérgico. En conjunto, estos resultados evidencian que el recubrimiento de carbono derivado del
PP una mejora la difusién de los iones de litio, por ende, su almacenamiento en las particulas de

Si/Gr.

El cambio en la resistencia de los electrodos fabricados con las muestras Si/Gr@C a lo largo de los
ciclos de carga y descarga se evalué mediante espectroscopia de impedancia electroquimica. La
Figura 21 muestra los diagramas de Nyquist de cada celda, donde se presentan los valores de
resistencia de cada electrodo para los ciclos 0 (fresco), 3 (activado) y 200 (ciclado). Estos datos
revelan que en la mayoria de los casos la resistencia del electrodo disminuye después de la
activacion. Este efecto es consistente con la formacién de una CIES estable y con el mecanismo de

litio atrapado en carbono que mejora de la conductividad eléctrica.
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Figura 20. Estudio de difusién aparente de los iones de litio en las muestras Si/Gr@C. A) grafico TTGI a una
densidad de corriente de 100 mA/g. Perfiles de los coeficientes de log(D) en voltaje de circuito abierto en
estado cuasi estacionario: B) Siio@Coo, C) Si10/Gr3o@Ceo, D) Si10/Gras@Cas, E) Si1o/Greo@Czo y F) Si1o/Groo.

En términos cuantitativos, la muestra Si10@C90 presentd una resistencia de 79.19 Q en el ciclo 0,

que se redujo a 62.42Q en el ciclo3 y finalmente a 47.97 Q en el ciclo 200, reflejando una

disminucion total del 39% respecto al ciclo0. En contraste, la muestra Si10/Gr90 tuvo una
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resistencia de 43.06, 37.59 y 193.21 Q para los ciclos 0, 3 y 200, respectivamente, un aumento de

mas del 348% respecto al ciclo 0. Este comportamiento evidencia una degradacion severa de la

interfaz y pérdida de contacto eléctrico en ausencia de un recubrimiento protector de carbono

derivado del PP. La muestra Si10/Gr60@C30 sobresale al presentar la resistencia mas baja en todas
las condiciones de ciclado 46.79, 37.14 Qy 19.43 Q para los ciclos 0, 3y 200, logrando una reduccion
de la resistencia del 58%. Similarmente, la muestra Si10/Gr45@C45 experimento valores bajos de
resistencia, 61.92, 59.66 y 30.51 Q, para las mismas condiciones con una reduccidn de la resistencia
del 51%. Estos resultados confirman que la presencia de grafeno brinda una mayor conductividad
(X. Liu et al., 2022), pero este no recubre efectivamente las particulas de silicio. Esto genera que
durante el ciclado estas particulas se fracturen y descompongan mds electrolito generando una CIES
mas resistiva conforme el nimero de ciclos aumenta. Por su parte, el recubrimiento de carbono
derivado del PP evita que las particulas de silicio se fracturen y, por ende, la resistencia no

incrementa a lo largo de los ciclos, favoreciendo un mejor contacto eléctrico entre todos los

componentes del electrodo.

250
- - T - T
—m— Ciclo 0 —m—Ciclo 0 . B)|—®cicloo C
Ciclo 3 / A) Ciclo 3 ) Ciclo 3 )
200 {—4~— Ciclo 200 W —4— Ciclo 200 —&— Ciclo 200
@15{) E r / /
S ,/‘ i
z . : ] -
=100 % / L K ,A/
i " L [ ] A
S ! o / et
Fy - [ ] - " "
50 e i )A/A
) '; hddohg o A
Lo o r‘.ﬁ‘kﬁ-m.. - -
R - ; -
0 50 100 150 200 250 50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
Re(Z) (Q) Re{Z) (Q) Re{Z) (Q)
250 :
| |
. D) / E)
200 + it —m— Ciclo 0
Ciclo 3
. & —a— Ciclo 200
S50+ ] /
8 # ! i
£ 100 f. ./ _/ /
. ] Vs
J P = g
50 4 ¥ —E—Ciclo 0 . eahoaas®
A ciclo 3 . e e
—a— Ciclo 200 A5 A saiat
o 10200 | g
0 50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
Re(Z) (Q) Re{Z) (Q)

Figura 21. Espectros de impedancia electroquimica de las muestras A) Siio@Coo, B) Siio/Grao@Ceo, C)
Si10/Gras@Cas, D) Si1o/Greo@Cso y E) Si1o/Grso antes y después de la activacidn y ciclado.

La Figura 22 muestra el comportamiento de las muestras Si/Gr@C en la regidn de baja frecuencia
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(<1 Hz), correspondiente al dominio de los procesos de difusién de los iones de litio de acuerdo con
los datos de EIE. Entre las muestras evaluadas, Siio/Grass@Cas y Siio@Cso exhibieron los valores mas
bajos del coeficiente de Warburg, o (21.14 y 22.18 Q-s'?), lo que permitié estimar los coeficientes
de difusion mas elevados: 3.25x107"7 cm?/s y 2.95x107"7 cm?/s, respectivamente (ver Tabla 3). Estos
resultados sugieren que la muestras Siio/Grss@Cys presentan la menor resistencia a la difusién de
los iones de litio. Esto es debido a un posible efecto sinérgico de los materiales que integran al
material activo, Si, Gr y C, porque la muestra Siio/Greo presentd un valor intermedio de o (53.35
Q-s'2), con un coeficiente de difusién de 5.11x107*® cm?/s. Esto concuerda con lo observado en
analisis previos, donde el grafeno tiene un rol en la conductividad y capacidad, mientras que el
carbono derivado del PP en la estabilidad, lo cual repercute en el desempeiio electroquimico de las

muestras Si/Gr@C.
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Figura 22. Curvas de impedancia real en la region de baja frecuencia para las distintas muestras.

Tabla 3. Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste en la regidon de Warburg (<1 Hz) para las diferentes
muestras Si/Gr@C.

Muestra Constante Warburg o (Qs*?) Coeficiente de difusién D (cm?/s)
Si1o@Cgo 22.18 2.95x107Y
Si10/Gr3o@Cso 78.62 2.35x1078
Si10/Gras@Cas 21.14 3.25x107Y
Si10/Greo@Cso 30.97 1.51x107

Si10/Grso 53.35 5.11x107'8
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3.3 Simulaciéon computacional

La simulacidon computacional permitié comprender en detalle la interaccion entre los iones de litio
y las superficies de grafeno, silicio y la interfaz hibrida Si/Gr. Inicialmente, las celdas unitarias de
grafeno y silicio fueron optimizadas (Figuras 23A y B), obteniendo sus parametros de red finales de
a=b=2.46A,c=8.68 Aparagrafenoya=b=3.86 A, c=6.94 Aparala orientacién (111) del silicio.
La energia de corte dptima se establecié en 500 eV para el grafeno y 450 eV para el silicio, mientras
qgue el muestreo de la zona de Brillouin mediante el esquema de Monkhorst-Pack determind mallas

k de 13x13x1 para grafeno y 6x6x6 para silicio.

I — 2

Figura 23. Celdas unitarias optimizadas de grafeno (A) y silicio (B).

3.3.1 Adsorcién de iones de litio en superficies de carbono y silicio

Para comprender el almacenamiento de litio en las superceldas de grafeno (3x3x1) y silicio (111) se
estudio la energia de adsorcidn de los iones de litio en diferentes posiciones en las estructuras para
identificar los sitios de menor energia total de cada configuracion. Por parte del grafeno (Figura 24A-
D), las energias totales obtenidas tras la relajacion del proceso inicial de litiacion (ver tabla 4), las
estructuras de grafeno centro y puente largo mostraron el mismo valor de energia y el mas bajo de

todas las estructuras (-462.5 eV), es decir los sitios energéticamente mds estables y por ende mas
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probables para la adsorcidon de iones de litio. Mientras que los sitios puente corto y arriba

presentaron energias de -462.2 eV y -462.1 eV, respectivamente.

i O;,;F%;;” o;.,,,;gg;;,,o sz Léi
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Figura 24. Configuraciones optimizadas de adsorcién de litio sobre grafeno y silicio orientado en (111). En el
grafeno: A) Centro, B) Puente Largo, C) Puente Corto y D) Arriba. En el silicio: E) Baricentro, F) Puente Largo,
G) Hexagono y H) Centro.

Tabla 4. Energia total del sistema grafeno con un atomo de litio para distintas configuraciones.

Configuracion Energia total (eV)

Centro -462.5
Puente largo -462.5
Puente corto -462.2
Arriba -462.1

Estos valores son proximos a los del sitio centro y puente largo, pero no son los que presentan la
minima energia. En el caso del silicio (Figura 24E-H), los calculos de energia total demostraron que
los sitios puente largo y centro son los mas estables, ambos con un valor de energia de -33.8 eV,
seguidos por el sitio hexdgono (-33.4 eV) y finalmente baricentro (-32.9 eV). Esto sugiere que, en la
superficie (111) del silicio, las posiciones sobre los enlaces extendidos y los centros de cara son los

mas favorables para la insercién inicial de litio, como se resume en la Tabla 5.

Tabla 5. Energia total del sistema silicio (111) con un dtomo de litio para distintas configuraciones.

Configuracion Energia total (eV)

Baricentro -32.9
Puente largo -33.8
Hexagono -33.4

Centro -33.8
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3.3.2 Evaluacién de sitios de insercidon de Li* en el sistema hibrido Si/Gr

Para estudiar los posibles sitios de insercidn de iones de litio en el sistema hibrido Si/Gr, se construyé
un modelo compuesto por una superficie (111) de silicio sobre la que se depositaron dos capas de
grafeno tipo grafito. (Figura 25A). Para comprender los posibles sitios de insercion mas favorables
para los iones de litio en el sistema hibrido Si/Gr, se realizé un andlisis sistematico en el que se

colocé un ion de litio en distintas posiciones de la estructura (Figura 25B-F).

Figura 25. Sistema final relajado junto con la insercidn del ion de litio en cinco configuraciones distintas: A)
Sistema final relajado B) GrafenoTop, C) GrafitoAB, D) InterfazCorta, E) InterfazLarga y F) SiCentro.

Las energias de estas estructuras fueron -400.35eV, -400.84 eV, -400.84 eV, -401.19eV vy -
401.19 eV, las cuales corresponden a las posiciones GrafenoTop, GrafitoAB, SiCentro, InterfazCorta
e InterfazLarga (Tabla 6), respectivamente. Estos resultados indican que las posiciones en la interfaz,
InterfazCorta e InterfazLarga, son las mas estables para la insercidn inicial de litio en comparacidn a

los sitios centro del grafeno y silicio que mostraron minima energia anteriormente.

Tabla 6. Energia total del sistema Si-Gr con ion de litio insertado en distintas configuraciones estructurales.

Configuracion Energia total (eV)
GrafenoTop -400.35
GrafitoAB -400.84
InterfazCorta -401.19
InterfazLarga -401.18

SiCentro -400.84
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Una vez que se confirmé que el sitio mas favorable en la estructura Si/Gr era la interfaz, se llevd a
cabo un estudio de litiacion para conocer su punto de saturacién y el mecanismo de
almacenamiento de iones de litio en la estructura. La Figura 26 presenta el proceso de litiacion de
la interfaz Si/Gr, donde se observa que la insercién de dtomos de litio en la interfaz (representados
en color verde) promueve el reacomodo de la superficie de silicio, recuperando gradualmente su
cristalinidad. Este comportamiento se atribuye a una reorganizacion interna de la estructura hacia
una configuracion mas cristalina que experimenta el silicio antes de una expansién volumétrica
(McDowell et al., 2013). Este fenémeno permitié que la interfaz almacenara 6 dtomos de litio como
punto maximo de saturacion. Posteriormente, se observd que la insercién del séptimo atomo de
litio no se almacend en la interfaz (-315.3 eV), sino que procedid a ocupar una posicion de
intercalacion entre las dos capas de grafeno en apilamiento AB (-315.7 eV). Esta transicion refleja
un cambio en la afinidad del litio a medida que aumenta su concentracion en la estructura Si/Gr. En
el grafico presentado en la Figura 26 y la Tabla 8 se observa claramente cdmo la energia total del
sistema, la correspondiente al grafito AB, se cruza con la energia de la interfaz al ocurrir la insercién
del séptimo atomo de litio. Este comportamiento en el almacenamiento de iones de litio en la
estructura Si/Gr idealmente podria entregar, al inicio de la reaccion de insercion de iones de litio,

una capacidad especifica tedrica de 105 mAh/g.

A) B) Q) D) F) G) H)
S N . iadne s s S s SRS S SRS S S WP S S W

Figura 26. Configuraciones estructurales mas estables del sistema Si-Gr con diferentes contenidos de litio (A-
H) y grafico de la energia total del sistema en funcién del nimero de atomos de litio en el sistema (I).

Tabla 7. Energia total (eV) del sistema Si-Gr en funcion del nimero de iones Li* insertados en Grafito AB,
Interfaz y SiCentro.

Li* 1 2 3 4 5 6 7
Grafito AB (eV) -400.8 -403.1 -405.2 -408.6 -411.6 -414 -415.7
Interface (eV) -401.1 -403.9 -406.8 -409.7 -412.1 -414.1 -415.3

SiCentro (eV) -400 -403.2 -405.6 -408 -410.7 -412.4 -414
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Figura 27. Energia total del sistema en funcién del nUmero de d4tomos de litio en el sistema.
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Capitulo 4. Conclusiones

Las conclusiones del presente trabajo de tesis son las siguientes:

Se realizd exitosamente la sintesis de materiales activos del tipo Si/Gr@C mediante un método de

pirdlisis.

Se comprobd mediante DRX y EED que los materiales presentes en las muestras son principalmente
silicio, carbono cristalino y carbono turbostratico para la nanoparticula, el soporte y el

recubrimiento, respectivamente.

Mediante MET, se confirmd la integracién del silicio en el grafeno y la formaciéon de un
recubrimiento homogéneo de carbono derivado del PP que presentd un grosor de 6.3 nm en las

muestras Si/Gr@C.

Se demostrd por medio de CGCD que las muestras Si/Gr@C presentaron una mayor retencion de

capacidad (> 58%) a diferentes densidades de corriente en comparacion con Si/Gry Si@C.

La muestra Si1o/Gr3o@Ceo presentd la mayor capacidad especifica de 450 mAh/g a 100 mA/g después

de 200 ciclos de carga y descarga.

La muestra Si1o/Gras@Css entregd la mayor retencidn de capacidad, 86%, después de 200 ciclos.

Las muestras Si/Gr@C presentaron un mecanismo de almacenamiento de iones de litio con

contribuciones faradaicas y no faradaicas que dependen de la velocidad de barrido de potencial.

Se determiné que la proporcion éptima del recubrimiento derivado del PP para facilitar el transporte

de iones de litio a través del recubrimiento esta por debajo del 60% en peso.

Los estudios de EIE demostraron que el recubrimiento de carbono incrementé la estabilidad de las
muestras Si/Gr@C al exhibir una disminucién de la resistencia del ciclo 0 al 200, mientras que la

muestra Si/Gr, presenté un aumento de la resistencia >150 Q.
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Los célculos de energia de formacidon demostraron que la interfaz silicio/grafeno presenta los sitios
mas favorables para el almacenamiento de iones de litio en comparacion con las estructuras de

carbono y silicio.

Se determind que la interfaz Si/Gr almacena el 3% de los 4&tomos de litio antes de insertarse de
manera preferencial en el carbono vy silicio, como resultado de la reestructuracién de la superficie

de la particula de silicio en la estructura.
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Anexo A) Analisis estadistico de MET para las muestras Si/Gr@C.
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Figura 28. Histogramas de distribucién de didmetro de particula de las muestras Si/Gr@C: A) Si1o@Cso, B)
Si10/Gr3o@Ceo, C) Si10/Gras@Cas, D) Si1o/Greo@Cao y E) Si10/Grso.



Anexo B) Pardmetros de optimizacion TFD.
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Figura 29. Optimizacién de la celda de la hoja de grafeno (A-B) y del silicio (C-D).
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Figura 30. Optimizacion de la distancia silicio-carbono.



