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Resumen de la tesis que presenta Marco Vinicio Rodriguez Barreras como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Estudio tedrico-experimental de nanoparticulas de carbono dopadas con nitrégeno y boro para
almacenamiento de iones de litio.

Resumen aprobado por:

Dr. Rodrigo Ponce Pérez Dr. Jassiel Rolando Rodriguez Barreras
Codirector de tesis Codirector de tesis

Esta tesis presenta un estudio tedrico-experimental del efecto que tiene dopar particulas de carbono
con B y N sobre su capacidad de almacenamiento de iones de Li. Se sintetizaron 5 compuestos
organicos del tipo: [(CxHax+1)sN]BH3 variando “x” desde 2 hasta 10, los cuales fueron sometidos a un
proceso de pirdlisis a alta temperatura para obtener las muestras carbondceas dopadas con By N
(CBNy). Estas se caracterizan por ser particulas de 4.3 £ 1.42 um, cuya morfologia tiende a ser esférica
a medida que la longitud de cadena de carbono del precursor organico aumenta. Asimismo, la
cristalinidad de las muestras se ve afectada por la presencia de B y N, observando que el incremento
de su concentracion en el compuesto organico genera la aparicion de fases secundarias, como nitruro
de By carbonitruros. También, se observa que la concentracion de By N en las muestras CBNy alcanzan
la condicién de dopaje, concentracion atdomica < 1%, cuando se utiliza un compuesto orgdnico
[(C«Hax+1)3sN]1BH3 con x 2 6. La evaluacidn electroquimica de las muestras CBNx como dnodo de baterias
recargables de iones de Li (BIL) demostrd su potencial en el almacenamiento de energia. La muestra
CBNocii, obtenida a partir de pirdlisis del compuesto [(CsH17)3sN]BH3, presentd el mejor desempeiio
electroquimico, con una capacidad especifica de 501.9 mAh/g a una densidad de corriente de 120 mA
g7t después de 200 ciclos. Complementariamente, se realizaron estudios de primeros principios con la
teoria del funcional de la densidad para calcular la energia de formacién de las particulas de carbono
dopadas con B, Ny BN, e identificar las configuraciones que pueden tomar en la celda Cs tipo grafeno.
Los resultados computacionales mostraron 4 configuraciones posibles para el dopaje individual, y 4
favorables para el co-dopaje dual de B y N. Los estudios de litiacién de la celda revelaron que el By N
grafiticos como dopaje individual generan nuevos sitios aptos para almacenamiento de iones de Li,
mientras que, el co-dopaje presenta estos sitios solo si ambos se encuentran separados, presentando
una capacidad gravimétrica tedrica de 532 mAh/g en la celda BCssN optima.

Palabras clave: particulas de carbono, dopaje de boro y nitrégeno, almacenamiento de iones de Li,
anodo, baterias recargables.



Abstract of the thesis presented by Marco Vinicio Rodriguez Barreras as a partial requirement to
obtain the Master of Science degree in Nanoscience.

Theorical-experimental study of carbon nanoparticles doped with nitrogen and boron for lithium-
ion storage.

Abstract approved by:

Dr. Rodrigo Ponce Pérez Dr. Jassiel Rolando Rodriguez Barreras
Thesis codirector Thesis codirector

This thesis presents a theoretical and experimental study of the effect of doping carbon particles with
B and N on their Li-ion storage capacity. Five organic compounds of the type: [(CxHax+1)sN]BH3 were
synthesized by varying "x" from 2 to 10, which were subjected to a high-temperature pyrolysis process
to obtain carbonaceous samples doped with B and N (CBNy). These are characterized by being particles
of 4.3 £ 1.42 um, whose morphology tends to be spherical as the carbon chain length of the organic
compound increases. The crystallinity of the samples is affected by the presence of B and N, observing
that the increase in their concentration in the organic compound generates the appearance of
secondary phases, such as B nitride and carbon nitride. Also, it is observed that the concentration of B
and N in the CBN, samples reach the doping condition, atomic concentration < 1%, when the organic
compound [(CsH13)sN]BH; with x 2 6 is used. The electrochemical evaluation of CBN, samples as anodes
for rechargeable lithium-ion batteries (LIBs) demonstrated their potential in energy storage. The
CBNoctii sample, obtained from the pyrolysis of the compound [(CsH17)sN]BHs, presented the best
electrochemical performance, with a specific capacity of 501.9 mAh/g? at a current density of 120 mA
g-1 after 200 cycles. First-principles studies using density functional theory were performed to
calculate the formation energy of carbon particles doped with B, N, and BN, and to identify the
configurations they can take in the graphene-like Cso cell. Computational results showed 4 possible
configurations for individual doping, and 4 favorable configurations for co-doping of B and N. Lithiation
studies of the cell revealed that graphitic B and N as individual doping generate new sites suitable for
Liion storage, while the co-doping of B and N presents these sites only if both are separated from each
other, presenting a theoretical gravimetric capacity of 532 mAh/g in the optimal BCysN cell.

Keywords: carbon particles, boron and nitrogen doping, lithium-ion storage, anode, rechargeable
batteries.
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Capitulo 1. Introduccidn

Las baterias son dispositivos electroquimicos que permiten el almacenamiento y suministro de energia
eléctrica obtenida mediante reacciones quimicas del tipo dxido-reduccién (REDOX). Existen 2 tipos de
baterias: las baterias primarias, las cuales solo entregan un ciclo de descarga (tipicamente conocidas como
pilas alcalinas o secas); y las baterias recargables o secundarias, aquellas que entregan multiples ciclos de
carga y descarga, tal como las utilizadas en computadoras portatiles, tabletas y teléfonos celulares

(Burheim, 2017).

El origen de las baterias se remonta a finales del siglo XVIII, cuando el cientifico Alessandro Volta construyé
la primer bateria de la que se tiene registro. Esta constaba de una serie de discos metadlicos de Zn y Cu,
separados por una membrana de celulosa impregnada con una solucién electrolitica de NaCl. Este
descubrimiento sentd las bases para el desarrollo de diversas tecnologias de almacenamiento de energia
electroquimica, como son las baterias de: Pb-acido, Ni-Cd, Ni con hidruros metalicos, iones de Li, entre

otras (Scrosati, 2011).

Las baterias de iones de Li (BIL) son las baterias recargables mas utilizadas a nivel mundial, estas fueron
desarrolladas por SONY y se comenzaron a comercializar en 1991. Estas mostraron propiedades Unicas y
distintivas con respecto a otras baterias, como voltaje de celda de 4.25V, densidad energética ~100 Wh/Kg
y eficiencias >99% con tiempos de carga < 2 h, un hito en su tiempo. Lo anterior derivado de los
componentes que la integran, un anodo que contiene grafito, un catodo hecho de un éxido de metal de
transicion que contiene Li, una membrana polimérica porosa que evita el contacto de los electrodos y un
liquido electrolitico que contine una o mas sales de Li disuelta en una mezcla de solventes organicos

(Deimede & Elmasides, 2015).

En la actualidad, las BIL son ampliamente utilizadas en diferentes campos tecnoldgicos porque cuentan
con una alta densidad energética (>250 Wh/Kg) y una larga vida util (>5 afios) que satisface los
requerimientos de dispositivos electronicos portatiles y vehiculos eléctricos modernos (Nzereogu et al.,
2022). Sin embargo, la demanda energética de estos nuevos dispositivos sigue incrementando, exigiendo
BIL con mayor densidad energética sin aumentar su volumen. Por tanto, se buscan nuevas opciones para
reemplazar las BIL comerciales que utilizan grafito como anodo, esto debido a que presenta una capacidad
gravimétrica tedrica maxima de 372 mAh/g y estd ya ha sido alcanzada experimentalmente,

convirtiéndose en la principal limitante para mejorar la densidad energética de la BIL (Pillot, 2019). Existen
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muchos desafios para reemplazar el anodo de grafito por algin nuevo material de intercalacién que cuente
con una capacidad especifica tedrica superior, y que presente propiedades eléctricas y quimicas similares

al grafito para mantener un desempenio estable a largo plazo (H. Zhang et al., 2021).

Una estrategia por la que se ha optado es modificar alguna de las diversas formas de carbono que ya han
sido utilizadas en baterias, como: grafito, carbén vitreo, grafeno, carbén activado, y esferas de carbono.
Debido a que presentan caracteristicas eléctricas y quimicas similares al grafito, pero con sus propias

peculiaridades que generan un desempeiio electroquimico muy particular.

El carbdn activado esta constituido de particulas de carbono modificadas quimicamente que usualmente
cuentan con valor de area superficial > 500 m2/g, una gran cantidad de defectos estructurales y un
diametro de poro uniforme. Estas caracteristicas permiten que el carbdn activado presente valores altos
de capacidad de almacenamiento de iones de Li durante la carga inicial, pero esta se pierde abrupta y
gradualmente durante los ciclos de carga y descarga, volviéndolo asi un material poco adecuado para su

uso comercial como anodo de BIL (Badi et al., 2014).

Por otro lado, el grafito ha sido un material ampliamente utilizado en la fabricacién de dnodos para
baterias de iones Li comerciales debido a su bajo costo, estabilidad quimica y mecanica, eficiencia
electroquimica y capacidad especifica. Dentro de las investigaciones realizadas para diversos materiales
carbondceos como anodo se observd que las particulas de grafito con forma de esfera cuentan con una

eficiencia couldémbica mayor al 99.9 % lo que las vuelve un material destacado (Y. Zhang et al., 2018).

Por su parte, en el carbdn vitreo las particulas de carbono poseen una estructura amorfa con alta
estabilidad quimica y mecanica, razén por la que fue utilizado en los primeros dnodos de BIL, ya que ofrece
un desempefio y estabilidad electroquimica muy parecida a la brindada por los anodos comerciales de

grafito (Zampardi et al., 2015).

El grafeno es un material bidimensional de actualidad que cuenta con una buena estabilidad estructural y
guimica y ha mostrado valores altos de conductividad eléctrica (Vargas et al., 2013). Estas caracteristicas
lo hacen un material destacable para el desarrollo de nuevos anodos integrados por materiales
compuestos o funcionales que promuevan valores altos de eficiencia, capacidad y retencién de energia

(Yao et al., 2015).
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Por ultimo, las particulas de carbono con forma de esfera y bajo orden cristalino han presentado valores
altos de capacidad especifica, por lo que han sido investigadas ampliamente para su aplicaciéon en BIL.
Estas usualmente presentan un excelente desempefio electroquimico en cuanto a capacidad de
almacenamiento de energia y muestran una buena estabilidad mecdanica y quimica al aumentar los ciclos
de cargay descarga. Ademas, su sintesis es relativamente sencilla, via pirdlisis, lo que las vuelve una opcidn

prometedora y escalable para el desarrollo de nuevos materiales para anodos (K. Kim et al., 2018).

Es importante resaltar que la morfologia de los materiales carbonaceos ha tenido un impacto en el
desempeno de los dnodos de BIL. De igual manera, este se ha visto modificado por otras caracteristicas
como la estructura cristalina o el dopaje. Por ejemplo, el dopaje con elementos como el N, Sy P favorecen
al incremento de su capacidad, conductividad eléctrica, estabilidad quimica y retencién de energia (Yun et
al., 2014), (Wasalathilake et al., 2018). También, al dopar las hojas de grafeno con N se generan nuevos
sitios aptos para el almacenamiento de los iones de Li, dando como resultado un aumento en la capacidad
especifica del material (Sen et al., 2014). Por otro lado, que el dopaje en hojas de grafeno con B permite
entregar una capacidad especifica de 368.4 mAh/g a una velocidad de corriente de 0.1 C (10 horas para
descargarse), mostrando una capacidad moderada de 118.8 mAh/g a una velocidad de carga de 5.0 C, la
cual es 6 veces mas alta que la capacidad reportada para el grafito comercial (20mAh/g) (Bao et al., 2023).
Por su parte, Miry colaboradores (Mir et al., 2019), realizaron un estudio tedrico donde se analiza el dopaje
de carbono con By N, observando que la presencia de heterodtomos promueve la generacion de nuevos
sitios de adsorcidn de iones de Li con menor energia a los reportados para el carbono tipo grafeno. Debido
a todos estos estudios se ha observado que la simulacién computacional es una herramienta que
proporciona informacidn que permite predecir tedricamente materiales nuevos y estudiar sus

propiedades para profundizar en el entendimiento de su desempefio experimental.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Tipos de baterias

Las baterias primarias poseen una mayor capacidad y densidad energética, generalmente son menos
toxicas que las secundarias. Debido a su condicion como baterias de un solo uso, suelen ser desechadas y

no se cuenta con una forma eficiente para su reciclaje. La capacidad especifica de estas baterias varia entre
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250-350 Wh/kg para las baterias de Li/CuO, 250-320 Wh/kg para las de Li/CuS, 250-300 Wh/kg para las de
Zn/HgO, y 200-300 Wh/kg para las de Zn/02 (Linden & Reddy, 2002).

Por otro lado, las baterias secundarias pueden contener materiales téxicos como cadmio y plomo, y
requieren un reciclaje adecuado. La capacidad especifica de estas baterias varia entre 30-50 Wh/kg para
las baterias de Pb/4cido, 60-80 Wh/kg para las de Ni/MH, 40-60 Wh/kg para las de Ni/Cd y 150-250 Wh/kg
para las de iones de Li (Linden & Reddy, 2002).

En la actualidad, las baterias secundarias de iones de Li son ampliamente utilizadas a nivel mundial,
cuentan con un gran impacto econémico debido a su vasta utilizacién, su importancia se debe a diversas
propiedades como son: alta capacidad de almacenamiento de energia y tiempo de vida util prolongado

debido a sus multiples ciclos de carga y descarga (Deimede & Elmasides, 2015).

En la Figura 1 se puede observar la evolucién histérica desde 1970 a 2015 de las baterias de Li respecto a
su costo y densidad energética. En esta figura se observa como el costo por unidad energética ha ido
disminuyendo conforme se ha incrementado la capacidad energética, esto debido a la apariciéon de nuevos
materiales para la investigacién. Debido a esto, se ha realizado una busqueda continua de materiales que
brinden mejoras en cuanto a capacidad especifica, desempefio y disminucidén en costos de fabricacién de

estos dispositivos.
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Figura 1. Desarrollo de las baterias de iones de Li desde 1970 hasta 2015 (Crabtree et al., 2015).



1.1.2 La importancia econdmica de las baterias

En la ultima década, las baterias han emergido como un dispositivo con una importancia econédmica
destacable, esto debido a su papel fundamental en diversos sectores como lo son: la electrénica de
consumo, los vehiculos eléctricos y los sistemas de almacenamiento de energia renovable (Luo et al.,

2015).

En 2019 se reportd el crecimiento econdmico de algunas baterias secundarias (Pillot, 2019), en la Figura
2a se puede observar cémo el mercado de BIL ha tenido un crecimiento constante de aproximadamente
un 15% anual en el sector de vehiculos eléctricos (EV). Por su parte, la Figura 2b muestra la demanda de
BIL (en millones de ddlares) para aplicaciones en diversos sistemas de transporte como: EV, autobuses
eléctricos (E-bus) y vehiculos eléctricos hibridos (HEV), donde se observa una tendencia general de
incremento respecto al tiempo (aprox. $10,000 MDD por afio), dejando observar laimportancia econémica

que las BIL tienen en la actualidad y seguiran teniendo en el futuro.
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Figura 2. Crecimiento econdmico de (a) distintas baterias secundarias (b) demanda de baterias de iones de Li en
vehiculos eléctricos (Pillot, 2019).

1.1.3 Componentes de una bateria

Las propiedades de las baterias estan directamente relacionadas a las caracteristicas de sus componentes,
los cuales son: un anodo, un catodo, un separador y liquido electrolitico, esto se aprecia de mejor manera
en la Figura 3 la cual muestra algunas distribuciones de componentes en distintos tipos de baterias. El
orden y la distribucién cambia segln el tipo de celda que se busque ensamblar, pero los componentes

generales siguen siendo los mismos.
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Figura 3. Esquema de la distribucién de los componentes de distintos tipos de baterias: (a) tipo moneda, (b) cilindrica
y (c) prismatica (Abbas et al., 2020).

Los separadores cumplen la funcién de evitar un cortocircuito debido al contacto entre el anodo v el
catodo, todo esto mientras permiten el flujo libre de iones de Li a través del electrolito liquido que llena
los espacios abiertos en su estructura porosa (X. Huang, 2011). El catodo de las baterias secundarias es el
encargado de llevar a cabo la reaccidn de reduccidn durante la descarga y la reaccién de oxidacién durante
la carga. En las baterias secundarias el dnodo es el encargado de llevar a cabo la reaccién de oxidacién
durante la descarga y la reaccién de reduccién durante la carga (durante la descarga el nimero de
oxidacion del elemento de reaccién de un anodo aumenta, mientras que, durante la carga, el nimero de

oxidacidn del elemento reaccionante disminuye), estos procesos se representan en la Figura 4.
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Figura 4. Estructura y funcionamiento de una bateria secundaria (a) durante la carga y (b) durante la descarga.
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Las BIL comerciales utilizan un anodo compuesto en su mayor parte de grafito, un catodo de cobaltato de
Li (LiCo0,), un separador de polipropileno (PP) y un liquido electrolitico que contiene una o mas sales de
Li disueltas como el hexafluorofosfato de Li (LiPFs) (Guo et al., 2008). Actualmente, estos componentes
permiten que las BIL (grafito/LiCoO,) entreguen una densidad energética entre 265-300 Wh/Kg. Este
desempefio ha crecido a lo largo del tiempo ya que en los 90°s alcanzaban 100 Wh/Kg. Sin embargo, estos
sistemas de almacenamiento de energia aln estan lejos de alcanzar su limite tedérico de aproximadamente
400 Wh/Kg (Kaskhedikar & Maier, 2009), como se aprecia en la Figura 5. Este comportamiento sucede de
igual manera para otros materiales novedosos que aldn no alcanzan su limite tedrico, por lo que existe

potencial de mejora.
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Figura 5. Innovaciones en baterias secundarias en los Ultimos afios (Winter et al., 2018).

1.1.4 Anodos para BIL

Existen diversos tipos de anodos para las BIL, estos se diferencian principalmente por el tipo de reaccién
que tiene el material activo con el Li, ya que esto afecta sus propiedades electroquimicas, tales como:
capacidad especifica, eficiencia couldémbica, nimero de ciclos de carga y descarga, tiempo de carga,
polarizacidn y resistencia eléctrica. Cabe mencionar que también la morfologia, porosidad y otras
propiedades fisicoquimicas tienen un impacto en el desempefio del material seleccionado para el anodo,

donde se pueden tener lugar 3 tipos de reacciones REDOX: intercalacidn, aleacién y conversion.

La reaccidn de intercalacién (Li + MO <> LiMO) consiste en la insercidn reversible de iones en los espacios

intersticiales entre las capas de un material activo sin alterar significativamente su estructura cristalina,
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pero cuenta con la desventaja de contar con valores bajos o moderados de capacidad especifica. Los
materiales anddicos que presentan esta reaccidn incluyen al grafito, grafeno y éxidos y calcogenuros de

metales de transicion como el TiO,, TaS;, TiS,, entre otros (Manfo & Sahin, 2023).

Por su parte, la reaccion de aleacion (Li + M ¢ LiM) implica la formacién de una aleaciéon entre el ion de
Li y el material activo del anodo. Esto por lo general resulta en una mayor capacidad teérica. Sin embargo,
esta reaccién puede causar la degradacién del material activo debido a los cambios volumétricos que sufre
durante el almacenamiento de los iones de Li. Los materiales que presentan este tipo de reaccion incluyen

al Si, Sn, Ge, aleaciones de Al, Sb, Ag, entre otros (Shirvani et al., 2023).

Por ultimo, la reaccion de conversion (Li + MTO & Li,O + MT) se refiere a la transformacion del material
del dnodo en diferentes compuestos durante el proceso de carga y descarga. Esta reaccién presenta
valores altos de capacidad especifica, pero una baja eficiencia. Los materiales anddicos que presentan esta

reaccion incluyen éxidos metalicos, sulfuros y fluoruros de metales de transicion (Y. Lu et al., 2018).

La reaccion de intercalacion es considerada la mas estable entre todas las mencionadas previamente, esto
debido a que no produce un cambio significativo en el volumen de las particulas de material activo, lo que

brinda estabilidad al anodo, permitiendo extender la vida util de las BIL (Nzereogu et al., 2022).

1.1.5 Anodos basados en carbono para BIL

Los materiales anddicos basados en carbono se caracterizan por llevar a cabo reacciones de intercalacion,
lo cual les proporciona una capacidad moderada, buena retencién de energia, alta eficiencia y vida util
prolongada, debido a su estabilidad mecanica y quimica lo cual promueve que su estructura sufra pocos
cambios estructurales. Por ello se han estudiado diversos materiales basados en el carbono, como son:
nanotubos, grafeno, nanofibras de carbono, fullerenos, carbdn endurecido, carbén activado, nanoesferas
de carbono, entre otros. Estos materiales carbonaceos generalmente se pueden obtener a partir de la
descomposicidon térmica a altas temperaturas de precursores en ausencia de oxigeno, denominada

pirolisis (H. Zhang et al., 2019).

Los nanotubos de carbono suelen presentar una disminucién progresiva de su capacidad luego de cada
ciclo de carga y descarga, con una capacidad especifica inicial de 570 mAh/g a 0.05 C, pero decae hasta

450 mAh/g después de 50 ciclos (X. X. Wang et al., 2007).
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Por su parte, el grafeno apilado es un material activo que brinda una eficiencia couldmbica superior al
grafito a tasas altas de carga y descarga, con capacidades especificas de 370 mAh/g a 0.1 Cy 250 mAh/g a
10.0 C (Cheng et al., 2017).

Las nanofibras de carbono son conocidas por su alta conductividad eléctrica y térmica, tienen una baja
eficiencia couldmbica. Sin embargo, su capacidad especifica es de 350 mAh/g a 0.05 Cy 300 mAh/g a 0.2
C (C. Kim et al., 2006).

El fullereno ha demostrado una excelente estabilidad ciclica, manteniendo su capacidad durante 300

ciclos, con capacidades de 330 mAh/ga 0.1 Cy 200 mAh/g a 5.0 C (Park et al., 2019).

En cuanto al carbdn endurecido, este exhibe una capacidad especifica de 100 mAh/g una vez transcurridos
150 ciclos de carga y descarga. En caso de realizar una litiacién al material previa al ciclado, su capacidad
especifica aumenta en 50 mAh/g, alcanzando 250 mAh/g a 25 mA/g y 150 mAh/g a 1000 mA/g (Drews et
al., 2021).

El carbdn activado presenta valores altos de capacidad inicial, pero decaen rapidamente y presentan una
eficiencia coulémbica baja. Sus capacidades especificas son 200 mAh/g en el primer ciclo y 100 mAh/g en

el noveno ciclo (Badi et al., 2014).

Por ultimo, Las nanoesferas de carbono alcanzan una capacidad especifica equivalente al limite tedrico del
grafito, que es de 372 mAh/g a 0.1 C, y 250 mAh/g a 1.0 C (Etacheri et al., 2015). Este tipo de material
activo presenta una buena estabilidad quimica y mecanica, es facil y mas econédmico de preparar que
cualquiera de las otras formas de carbono, razén por la cual se ha estudiado ampliamente en la literatura

(Nieto-Mdarquez et al., 2011)

1.1.6 Anodos a base de carbono dopado

Los avances en nanociencias han sido cruciales para el desarrollo de materiales anéddicos con aplicacién en
BIL (J. Lu et al., 2016). Estos materiales pueden ser modificados y dopados en la busqueda de mejorar sus
propiedades, como son: la conductividad eléctrica, porosidad, capacidad especifica, la eficiencia

coulémbica, expansion volumétrica, retencidn de energia, polarizacidn, entre otras (Zoller et al., 2019). A
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continuacién, se menciona y describe el comportamiento electroquimico de diversos anodos de carbono

dopados con heterodtomos:

El carbono dopado con S muestra una eficiencia cercana al 100% durante los ciclos de carga y descarga, lo
que resulta en pérdidas minimas de capacidad. Ademas, este material entrega una capacidad especifica
de 350 - 400 mAh/g a 2.0 C. Este buen desempefio electroquimico es atribuido al dopaje con S, lo que

optimiza el rendimiento del material (Yan et al., 2012).

Por su parte, las particulas de carbono dopadas con B han mostrado efectos positivos en la capacidad
especifica con respecto al grafito. El dopaje con B puede aumentar la capacidad del material carbonaceo
hasta en 100 mAh/g, entregando asi 360 mAh/g a 2.0 C. Por lo tanto, las BIL que utilizan carbono dopado

con B entregan una mayor cantidad de energia en un periodo corto de tiempo (Wu et al., 2011).

Similarmente, el grafito dopado con N ha exhibido mejoras notables en su capacidad especifica en
comparacion con el grafito sin dopar. El grafito dopado con N presentd una capacidad especifica de 350
mAh/g a 0.5 C, ya que el N introduce sitios activos adicionales que facilitan la absorcién y difusién de iones

de Li (Bhattacharjya et al., 2014).

1.1.7 Teoria funcional de la densidad para la simulacién de la difusién de iones de

Li

La simulacién computacional basada en la teoria del funcional de la densidad (TFD) es una metodologia

usada para analizar la estructura electrénica y las propiedades fisicas de diversos materiales.

El estudio realizado por Maldonado (Maldonado-Lopez et al., 2022) se basé en calculos de primeros
principios y mediciones experimentales para la investigacion y comprension del proceso de litiacidon de
compuestos conocidos como MXenos, la TFD fue utilizada en este estudio para observar la estabilidad y
analizar los diversos sitios donde ocurre el almacenamiento de iones de Li dentro de la estructura. Por
ultimo, se realizé un andlisis del proceso de difusion de Li calculd las barreras energéticas para identificar

al material mas eficiente para ser empleado como danodo en baterias.

Por otra parte, Santoy (Santoy-Flores et al., 2024) investigd el proceso de intercalacion de Li en diversos

sistemas para conocer las configuraciones mas estables para la adsorcion de Li en las superficies: la ruta
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de minima energia para la difusién de 4tomos de Li, la barrera de energia, la interaccién del electrodo con
los dtomos de Li, la expansién en el pardmetro de celda; por Uultimo se calcularon las capacidades
gravimétricas tedricas maximas con un rendimiento estable, todo esto basandose en los datos que se

observaron en la simulacién computacional acompafados de resultados experimentales.

Los materiales de carbono puros, como el grafeno, los nanotubos de carbono y fullerenos, han sido
estudiados utilizando simulacién TFD para asi comprender de mejor manera su conductividad eléctrica 'y
sus sitios activos para la adsorcién de moléculas y la insercién de iones, lo que ha permitido observar su
viabilidad como materiales para BIL (De Souza et al., 2021), (Najafi, 2017). Se han realizado diversos
estudios utilizando la simulacién TFD para analizar el efecto de los heteroatomos como dopantes de
anodos de grafito, el realizado por Lu y sus colaboradores (R. Lu et al., 2013) analizé como al sustituir uno
de los atomos de carbono del grafito por B el potencial electrostatico cambia, permitiendo asi contar con
una mayor cantidad de sitios para la deposicion de los iones de Li en el anodo, teorizando asi un aumento
en la capacidad en un 33 % debido al efecto de este agente dopante, de igual manera se observé como en
BIL de estado sdlido puede utilizarse eficientemente para almacenar diversos tipos de iones para
aplicaciones energéticas futuras. Por otro lado, el estudio realizado por Adekoya y sus colaboradores
(Adekoya et al., 2021) se centrd en el analisis de las multiples estructuras que se pueden obtener al dopar
diversas estructuras de carbono con atomos de N, dando como resultado: un aumento de sitios activos,
cambios en las rutas de difusion de iones de Liy aparicidon de nuevas zonas para el depdsito de iones de Li,
lo cual implica que pueden ser materiales que proveen una mayor capacidad de almacenamiento al
momento de cargar y descargar las BIL, asi como menor pérdida energética durante el almacenamiento

de iones de Li.

La utilizacidn de la TFD en el estudio de la insercidn de iones de Li en materiales de carbono grafitico
dopado permite analizar las propiedades de estos materiales, determinar la cantidad de sitios activos y
observar el camino de difusidn que tienen estos mismos, permitiendo asi poder facilitar la busqueda de

materiales anddicos para el avance de la tecnologia de las BIL.

1.2 Hipétesis

Las particulas de carbono dopadas con N y B presentaran valores altos de capacidad especifica y
desempeno electroquimico en el almacenamiento de iones de Li en comparacién a las particulas de

carbono sin dopar.
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1.3 Objetivos

1.3.1

Objetivo general

Estudiar de forma tedrica y experimental particulas de carbono dopadas con By N para el almacenamiento

de iones de Li.

1.3.2

Objetivos especificos

Sintetizar particulas de carbono con y sin dopaje de By N mediante pirdlisis.

Caracterizar las propiedades fisicas y quimicas de las particulas obtenidas mediante: microscopia
electrénica de barrido, espectroscopia de energia dispersiva, difraccidon de rayos X, espectroscopia

Raman, microscopia electrdnica de transmisidon y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.

Fabricar electrodos anddicos y ensamblar baterias tipo botén utilizando las particulas sintetizadas.

Evaluar electroquimicamente las baterias por medio de: impedancia electroquimica, voltametria

ciclica, carga y descarga galvanostatica, titulacién galvanostatica intermitente.

Estudiar el proceso de almacenamiento de los iones de Li en las particulas de carbono sin dopary

dopadas con N y B a través de la TFD usando el paquete computacional VASP.

Calcular la capacidad gravimétrica tedrica maxima de las particulas con y sin dopar mediante

modelado computacional.

Modelar los caminos de minima energia de los iones de Li sobre las particulas con y sin dopar.
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Capitulo 2. Metodologia

En este capitulo se describen en detalle los materiales y procedimientos utilizados en la sintesis de los
compuestos organicos del tipo [(CxHax1)3N]BH3 y las particulas carbono dopadas con N y B. Ademas, se
describen las técnicas de caracterizacidn fisicoquimica utilizadas para estudiar la morfologia, estructura
cristalina y composiciéon quimica de las muestras CBN. También, se detalla la evaluacién electroquimica y
las técnicas implementadas para investigar la capacidad y mecanismos de almacenamiento de iones de Li
de las muestras. Por ultimo, se presenta la metodologia tedrica que se utilizd para comprender los
procesos de adsorcion, inserciéon y difusidn de los iones de Li sobre el carbono 2D y cémo el dopaje de By

N afecta las propiedades electroquimicas de mas muestras CBN.

2.1 Materiales y reactivos

Para llevar a cabo la sintesis de los compuestos orgdnicos [(C«Hxx+1)3sN]BHs3, la preparacion de las muestras
CBN vy las caracterizaciones fisicoquimicas y electroquimicas se utilizaron diferentes materiales y reactivos.
Entre los materiales de laboratorio principales que se utilizaron para los propdsitos mencionados
anteriormente se encuentra la balanza analitica, cristaleria (vasos de precipitado, matraz redondo fondo
plano, columna de refrigeracion, otros), soporte universal, pinzas para soporte, horno de vacio, espatulas,
parrillas de calentamiento con agitacién, agitadores magnéticos, horno tubular, sacabocados,
componentes de bateria tipo botén CR2032 (resorte, separador y capsulas de acero), cdmara de guantes,

reactor de acero y prensa de ensamblado de celdas tipo moneda.

Los reactivos principales que se utilizaron en el proyecto se mencionan a continuacion: trietilamina
((CoHs)sN, 99 %), tributilamina ((CaHs)sN con pureza 99 %), trihexilamina ((CsHi3)sN, 99 %), trioctilamina
((CsH17)3N, 99 %) y tridecilamina ((CioH21)3N, 99 %), Bhidruro de sodio (NaBHa4, 99 %), tetrahidrofurano
(C4Hs0, >99 %), N-metil-2-pirrolidona (NMP, CsHsNO, 99 %), solucién 1.0 M de hexafluorofosfato de Li en
carbonatos de etileno y dietilo (1.0 M LiPFs en EC:DEC), tierras diatomeas (filtro de celita o SiO,, >99 %) y
acetona (C3HesO, >99 %), estos fueron adquiridos en Sigma-Aldrich; el diéxido de carbono (CO,, grado
industrial, Infra), fluoruro de polivinilideno (FPVD, (C2H,F,)n, grado bateria, Arkema), cabon super P (grado

bateria, MTI Co.) y agua desionizada (H,0, milli-Q).
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2.2 Sintesis de compuestos organicos

El método de sintesis que se utilizd y siguid para preparar los compuestos organicos es el reportado por el
grupo de Ramachandran (Veeraraghavan Ramachandran et al., 2021), el cual se describe a continuacién
(Figura 6): 9.12 g de (CHxx+1)3N, 5.11 g de NaBH4 y 90 mL de C4HsO se colocaron y mezclaron durante 12 h
en un matraz redondo fondo plano en atmosfera de CO, con un caudal de ~50 mL/min. Finalizada la
reaccién se agregaron 10 mL de H,0, entonces la mezcla se agité durante 20 min para descomponer el
NaBH4; remanente. Posteriormente, la mezcla resultante se pasé por un filtro de sulfato de sodio anhidro
y tierras diatomeas (SiO;). La solucion filtrada se colocd en un evaporador rotativo para remover el
solvente, (C4Hs0), dejando como residuo liquido la amina de borano, [(C«Hxx+1)sN]BHs. Este proceso fue
llevado a cabo utilizando 5 aminas diferentes, (C;Hs)sN, (CaHsg)sN, (CsHi3)sN, (CsHi7)sN y (CioH21)sN, las
cuales permitieron obtener los compuestos organicos siguientes: [(CaHs)sN]BHs, [(C4Ho)3N]BHs3,
[(CsH13)3N]BHs, [(CsH17)3N]1BHs3, [(Ci0H21)3sN]BH3, denominadas subsecuentemente por conveniencia como

etil, butil, hexil, octil y decil, respectivamente (ver Tabla 1).

(CxHax41)3N + NaBH, COz gy, THF, 25°C, 121 [(CxHzx+1)3N]BH3 (1)

2
{CxH2x+1]3N

Na&%—lq—l I—Tg \., n

Agita;;:-rante _L > I =h
Mezcla de —IL%’—J‘ |
Filtrado Purificacion
precursores

Figura 6. Esquema del proceso de sintesis de los compuestos organicos del tipo [(CxHax+1)sN]BHs.
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2.3 Sintesis de particulas de carbono CBN por pirdlisis

El método que se utilizé para la sintesis de las particulas CBN fue la pirolisis, especificamente el
procedimiento reportado por K. kim y colaboradores (K. Kim et al., 2018), el cual se describe a
continuacién: primero 1mL de compuestos orgdnicos [(C«Hax1)3N]BH3 se colocd en un reactor de acero en
atmosfera de gas inerte. Posteriormente, el reactor se colocé en un horno tubular precalentado a 200 °C,
para después aumentar la temperatura hasta 700 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, esta
temperatura se mantuvo durante una hora. Después del enfriamiento del horno hasta temperatura
ambiente, se recuperd el material resultante de la pirolisis, un polvo gris oscuro (muestra CBN;). Este
procedimiento se realizé para cada uno de los compuestos organico, etil, butil, hexil, octil y decil, de los
cuales se obtuvieron las diferentes muestras CBNy que, por conveniencia, se denominaron como CBNeti,

CBNbutil, CBNhexi, CBNoctil, Y CBNgecil, respectivamente (ver Tabla 1).

Tabla 1. Precursores utilizados y su abreviatura correspondiente como precursor y material pirolizado.

Compuesto organico Abreviacion Compuesto pirolizado
trietilamina-borano ([(CzHs)sN]BHs). Etil CBNetil
tributilamina-borano ([(C4Hs)sN]BHs). Butil CBNputi
trihexilamina-borano ([(CeH13)sN]BH3). Hexil CBNpexil
trioctilamina-borano ([(CgH17)sN]BHs). Octil CBNoctil
tridecilamina-borano ([(CioH21)3N]BHs). Decil CBNgecil

2.4 Caracterizacion fisicoquimica de los materiales

Para comprender mejor las propiedades fisicoquimicas tales como: los enlaces caracteristicos de los
diferentes compuestos organicos, la morfologia, la cristalinidad, la microestructura, composicién quimica
y estado de oxidacién de las muestras CBNy, se realizaron las siguientes caracterizaciones: espectroscopia
de infrarrojo, microscopia electrénica de barrido, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de

transmisidn y espectroscopia Raman, espectroscopia de energia dispersiva y de fotoelectrones de rayos X.
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2.4.1 Espectroscopia por infrarrojo de los compuestos organicos

Con el objetivo de identificar los diferentes grupos funcionales presentes en los compuestos organicos,
[(C«Hax+1)3N]BH3, estos se analizaron por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF).
Esta técnica se basa en la capacidad de la muestra para absorber la radiacién en el rango del espectro
infrarrojo, la cual ocurre porque los enlaces de las moléculas organicas vibran a una determinada longitud
de onda que coincide con la radiacién infrarroja. Los picos o bandas de absorcién activas en el infrarrojo
son caracteristicas para cada grupo funcional, por tanto, se pueden considerar una huella digital que
permite identificar la presencia de ciertos grupos funcionales que componen las moléculas (Praveen
Kumar & Bharathiraja, 2021).. Los compuestos organicos [(CxHax+1)3N]BHs3 presentan bandas de adsorcion
caracteristicas de los enlaces C-N, C-H,-(CH,)-,(CHs)-, B-N y B-H, los cuales se encuentran en el rango de
infrarrojo medio desde 400 hasta 4000 cm™. Los compuestos orgdnicos se caracterizaron en un equipo

Thermo Fisher Nicolet 6700.

2.4.2 Microscopia electrdénica de barrido

Con la finalidad de estudiar la topografia de las particulas CBNy se realizé microscopia electrénica de
barrido (MEB). Esta técnica hace incidir un haz de electrones en una regién determinada de la muestra o
espécimen, esta interaccion genera calor y la emision de distintos tipos de electrones (secundarios y
retrodispersados) y rayos X. Los electrones secundarios detectados y amplificados por el equipo permiten
generar una imagen topografica de la muestra y por ende es posible atribuir la presencia de particulas con
ciertas morfologias y tamafio en las muestras analizadas (Smith & Oatley, 1955). Las muestras CBN fueron
analizadas en un microscopio electrénico de barrido marca JEOL JSM-6510LV lo que permitié obtener

imagenes de las muestras a distintas escalas, de 50 um hasta 10 um.

2.4.3 Espectroscopia de energia dispersiva

En la busqueda por conocer la composicion quimica elemental de las muestras CBNy estas fueron
caracterizadas por espectroscopia de energia dispersiva (EED). Los equipos de MEB generalmente tienen
acoplado un detector de rayos X, los cuales son generados cuando incide el haz de electrones sobre el
espécimen. Estos electrones pueden excitar un electrdn en las capas internas de los &tomos haciendo que

alcance un nivel de mayor energia, liberando rayos X que tienen la energia caracteristica de su atomo de
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origen (Girdo et al., 2017). Esta emision que se registra por medio del detector de rayos X, permite obtener
espectros y mapeos con informacion cuantitativa y cualitativa de los elementos presentes en las muestras
de interés. La composicion elemental de las muestras CBNy fue estimada por un detector de energia
dispersiva de la marca Bruker acoplado al microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo JSM-

6510LV.

2.4.4 Microscopia electrénica de transmisidon

Para obtener informacidon microestructural de las muestras CBNo.i, estas fueron caracterizadas utilizando
la microscopia electrénica de transmision (MET). Una técnica microscopica que hace incidir un haz de
electrones altamente acelerados que atraviesan la muestra, y, tras interactuar con la nube electrénica de
los 4tomos del espécimen, los electrones transmitidos son proyectados en una pantalla fluorescente,
generando una imagen detallada que contiene informaciéon microestructural, es decir, cristalinidad,
morfologia, porosidad, defectos, densidad y aglomeraciones, por mencionar algunos (Walther, 2017). Las
micrografias y patrones de difraccion de electrones de las muestras CBNoci se obtuvieron en un

microscopio electrénico de transmision marca JEOL-JEM-2010 a 120 KV.

2.4.5 Difracciéon de rayos X

Con el objetivo de obtener informacion cristalogréfica de las muestras CBNx, como fase cristalina y/o
planos cristalinos con crecimiento preferencial se utilizé la difraccién de rayos X (DRX). Esta técnica
consiste en hacer incidir un haz de radiacién electromagnética con longitud de onda en la regién de los
rayos X sobre una muestra, la cual, al interaccionar con la nube electrdnica de los &tomos o moléculas del
espécimen da lugar a diversas interacciones como: absorciéon, dispersion y/o difracciéon de rayos X
(Thibault & Elser, 2010). Este ultimo fendmeno ocurre en muestras formadas por atomos o moléculas
organizadas periédicamente, lo cual permite que los rayos X incidentes y los planos de dispersién cumplan

con la condicién o ley de Bragg, generando interacciones constructivas de acuerdo a la siguiente ecuacion:

nA = 2dsenf 2)
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Donde: n = orden de difraccion del material (un nimero entero), 1 = longitud de onda de los rayos X
(generalmente se utiliza como fuente de radiacién el CuKa = 1.54 A), d = distancia entre los planos
interatémicos del material o red cristalina, 8 = angulo de incidencia de los rayos X respecto a la muestra.
Las muestras CBNx fueron analizadas en un equipo de difractdmetro de rayos X PANalytical modelo Philips

X'pert MPD.

2.4.6 Espectroscopia Raman

Con el objetivo de conocer los modos de vibracion simétricos presentes en las muestras CBNy se realizé
espectroscopia Raman. Esta técnica consiste en hace incidir haz de luz monocromatica en una muestra, la
cual puede expulsar un fotdn de misma, igual o menor energia que el haz incidente, estos fendmenos son
conocidos como la dispersion Stokes, anti-Stokes y Rayleigh, respectivamente. La primera ocurre cuando
el fotdn incidente tiene mayor energia que el liberado por la muestra, el caso contrario se denomina
dispersidon anti-Stokes y si ambos fotones tienen energias o frecuencias similares se denomina como
dispersion de Rayleigh (McCreery R. L., 2000). Los modos vibracionales obtenidos mediante
espectroscopla Raman estd conformado por las dispersiones stocks y anti-stocks presentadas por la
muestra y son caracteristicos para cada material. Las muestras CBNx se estudiaron utilizando un

microscopio equipado con un sistema de espectroscopia Raman (Dimension-P2TM As Raman system).

2.4.7 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

Para conocer la composicion elemental y estados de oxidacidn de los elementos presentes en la superficie
de las muestras CBNy, se realizé la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (EFRX). Esta técnica
consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre una muestra, la cual emite electrones de los orbitales
atémicos internos y externos, debido al efecto fotoeléctrico: el cual consiste en la emisién de electrones
cuando la radiacion electromagnética que incide sobre un material es capaz de excitar los electrones de
los dtomos que la integran. Esta técnica permite cuantificar la concentracién atémica (hasta dopajes
menores al 1 % atdmico) de los elementos en la superficie de la muestra al relacionar las intensidades de
los picos con la funcién trabajo de los elementos de interés (Praveen Kumar & Bharathiraja, 2021).
Ademas, Esta permite estimar el estado de oxidacién de estos debido al corrimiento que sufre su energia
de enlace. La composicidn superficial de las muestras CBN se caracterizé utilizando un espectrometro de

fotoelectrones de rayos X XPS SPECS.
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2.5 Fabricacion del anodo y ensamblaje de la celda

Los electrodos anddicos se prepararon en base a una mezcla de solidos de 80% en peso de material activo
(muestra CBN), 10% en peso de carbono super P, 10% en peso de FPVD y una cantidad adecuada de
solvente NMP (20% en peso de sdlidos), la cual se agitd durante 24 h a temperatura ambiente. La pasta
resultante se depositd sobre una hoja de cobre que se secé a 80 °C al vacio durante 12 horas. La pelicula

resultante se utilizé para obtener discos de 12 mm de didametro.

Posteriormente, los discos se utilizaron como electrodos de trabajo en baterias tipo botédn CR2032
ensambladas en configuracién de media celda en atmosfera de gas inerte con trazas de H,O y 0,< 0.5
ppm. Ademas, las celdas utilizaron un disco de Li metalico como contra electrodo, una membrana porosa

de polipropileno, Celgard 2500, como separador y una solucién 1.0 M de LiPFs en EC:DEC como electrolito.

2.6 Caracterizacion electroquimica de las celdas

Las propiedades de almacenamiento de iones de Li de las muestras CBNy se estudiaron en condiciones de
media celda bajo condiciones potenciostaticas y galvanostaticas mediante técnicas electroquimicas de
voltametria ciclica, carga y descarga galvanostatica, impedancia electroquimica y técnica de titulacién
galvanostatica intermitente, con la finalidad de conocer sus contribuciones de intercalacion y capacitivas,
su capacidad de almacenamiento de iones de Li, la resistencia de los electrodos y los valores de los
coeficiente de difusién de los iones de Li de las muestras. Para la evaluacidn electroquimica de todas las

muestras se utilizé un ciclador de baterias de la marca BiolLogic modelo BS-805.

2.6.1 Voltametria ciclica

Para identificar los potenciales a los que ocurren las reacciones de oxidacion y reduccién de los iones de
Li en los electrodos fabricados con las muestras CBNy se realizé voltametria ciclica (VC). Esta técnica realiza
un barrido de potencial que da como respuesta una corriente de acuerdo con la ley de ohm, | =V xR (Bard
& Faulkner, 2001). Los electrodos se estudiaron a diferentes velocidades de barrido seleccionadas: 0.1,

0.2,0.4,0.8, 1.6, 3.2 mV/s utilizando una ventana de potencial de 0.01 V hasta 2.0 V vs Li/Li*.
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La corriente obtenida de las curvas de voltametria ciclica a diferentes velocidades de barrido se relacionan

de acuerdo a la siguiente ecuacién de potencia (ec. 3):

i(V) = av? (3)

Donde: i = corriente a un voltaje determinado, v = velocidad de barrido, a = pardmetro relacionado con el
sistemay b = parametro relacionado al mecanismo de almacenamiento de energia. Cuando los valores de
b son cercanos a 0.5 indican un proceso controlado por la difusién de iones de Li, es decir, intercalacion.
Por otra parte, cuando los valores de b son cercanos a 1.0 esto indica un proceso capacitivo. De acuerdo a
Dunn como la corriente es resultado de estos 2 comportamientos la ecuacién 3 se puede reescribir de

acuerdo a la ecuacién de Dunn (ec. 4) (J. Wang et al., 2007):

l(V) = k1U + kzvl/z (4)

Donde: i = corriente a un voltaje determinado, v = velocidad de barrido, K; y K, = constantes. Esta
interpretaciéon de la corriente permite obtener las contribuciones capacitivas (dadas por kiv) y las
contribuciones de intercalacién (dadas por kav/?), de manera porcentual y a lo largo de todas las curvas y

corrientes anddicas y catddicas.

2.6.2 Cargay descarga galvanostatica

Los electrodos fabricados con las muestras CBNy se caracterizaron por carga y descarga galvanostatica
(CDG) con el objetivo de conocer sus capacidades de almacenamiento de iones de Li y su eficiencia
couldmbica a distintas densidades de corriente. Todas las celdas se evaluaron dentro de una ventana de
potencial de 0.01 V hasta 2.0 V vs Li/Li*. Estas se sometieron a un proceso de activacién y ciclaron a una
densidad de corriente de 25mA g™ y 120 mA g™ durante 3 y 200 ciclos, respectivamente. Ademds, se
evalué la capacidad de almacenamiento de iones de Li de las muestras CBN, a diferentes densidades de

corriente: 40, 100, 200, 300, 400 mA g'y de regreso a 100 mA g* durante 5 ciclos cada uno.

2.6.3 Técnica de titulacién galvanostatica intermitente

Con la finalidad de comprender la respuesta que los electrodos fabricados con muestras CBN presentan

en distintas regiones del potencial a ciertos valores de corriente, se caracterizaron por la técnica de

titulacion galvanostatica intermitente (TTGI). La cual consiste en medir la respuesta de los electrodos a un
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pulso corriente durante un tiempo determinado, posteriormente se deja de suministrar esta corriente
durante un tiempo definido, esto da lugar a una caida del voltaje de la celda, relacionada inicialmente a la
caida IR, y posteriormente, a procesos de difusion cuando la caida de voltaje tiende a un estado
estacionario. Para este trabajo de tesis, las curvas de TTGI de las muestras CBNy se obtuvieron aplicando
pulsos simétricos de densidad de corriente de 100 mA g™* y tiempos de relajacién de 10 min dentro de una

ventana de potencial de 0.01V - 2.0 V vs Li/Li*.

2.6.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La resistencia de los electrodos fabricados con los materiales activos CBNx se mididé utilizando
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Esta técnica consiste en aplicar un voltaje en forma
alterna en un rango de frecuencias, lo cual da como respuesta una corriente alterna que posiblemente
sufre cambios de fase respecto a la onda de voltaje, lo cual permite identificar las diferentes resistencias
0 procesos resistivos presentes en el electrodo (electrolito, formacidon de capa de electrolito sélido,
adsorciéon de iones de Li, transporte de carga y difusién de iones de Li en el electrodo). El grafico de la
impedancia de Nyquist permite identificar facilmente las resistencias mencionadas ya que el valor de la
impedancia real (eje x) corresponde a la(s) resistencia(s) presente(s) en el electrodo (Lazanas &

Prodromidis, 2023).

2.6.5 Difusion de los iones de Li

Por ultimo, los valores de los coeficientes aparentes de difusién de los iones de Li en los electrodos
fabricados con las muestras CBNy se calcularon a partir de los datos del espectro de EIE mediante el
coeficiente de Wartburg, del valor maximo de corriente anddica y catddica obtenidos en las curvas de VC

mediante la ecuacidn de Randles-Sevcik, y las curvas de TTGI aplicando la ecuacién de Weppner-Huggins.

El estudio de difusion mediante los datos de EIE se realizd en condiciones de carga (2.0 V vs Li/Li*) y

descarga (0.01 V vs Li/Li*) utilizando la ecuacién de Wartburg (ec. 5):

D= 1( RT )
— 2\0AF2?n2C

(5)
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Donde: R = constante de los gases (J K mol™?), T = temperatura (K), A = drea del electrodo (cm?), F =
constante de Faraday (C mol™), n = nimero de electrones transferidos, C = concentracién en molar
(mol/cm?3), D = coeficiente de difusién (cm?/s) y o = coeficiente de Wartburg. Este Gltimo se obtiene de la

pendiente del analisis de la siguiente ecuacidn (ec. 6):

Z = a(w)%(l =) (6)

Donde: Z = resistencia (Q), o = coeficiente de Wartburg, w*? =es la frecuencia angular y j = V(-1) siendo

este el componente imaginario presente en los graficos de Nyquist (Lazanas & Prodromidis, 2023).

Otra manera de estimar los coeficientes de difusidon de los iones de Li en las muestras CBNy es a través de

los datos obtenidos por VC aplicando la ecuacién de Randles-Sevcik (ec. 7) (Hambly et al., 2018):

37 0.5
i(V):=Q4463<ET> n>ADOS5 v (7)

Donde: Ip = maxima corriente del pico anddico o catddico (A), n = nimero de electrones transferidos en la
reaccion redox, A = area del electrodo (cm?), F = constante de Faraday (C mol™), C = concentracién molar
(mol/cm?3), v = velocidad de barrido (V/s), R = constante de los gases (J K> mol™?), T = temperatura (K) y

D = coeficiente de difusion (cm?/s).

La tercera forma de calcular los coeficientes de difusidon de los iones de Li en las muestras CBNy es
utilizando los datos de las curvas de TTGl y aplicado la ecuaciéon de Weppner-Huggins (ec. 8) (Shen et al.,

2013):

4 My Um\2 AES)2
D=— (8)
nr( S ) (AEt

Donde: T = duracién del pulso (segundos), nm = nimero de moles (mol), vm = volumen molar del electrodo

(cm3/mol), S = area del electrodo (cm?), AEg = cambio de voltaje en el estado estacionario entre dos
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tiempos de reposo (V), AE; = cambio de voltaje durante el pulso de corriente (V) y D = coeficiente de

difusion (cm?/s).

2.7 Simulacion computacional

Adicionalmente y para complementar las caracterizaciones fisicoquimicas y electroquimicas de las
muestras CBNy, se realizé simulacion computacional mediante calculos de primeros principios basados en
TFD para asi tener una mejor comprensién de cémo se llevan a cabo las interacciones entre el carbono y
las muestras dopadas con los iones de Li, calculando las energias de adsorcion de los iones en las celdas,
la capacidad tedrica mdxima de cada unay los caminos de minima energia para la difusién de los iones de

Li a través de estas.

2.7.1 Origen de la teoria funcional de la densidad

El surgimiento de la mecanica cuantica se dio en 1926, esta se basa en la ecuacién de Schroédinger

independiente del tiempo para asi describir los estados e interacciones de las particulas:

I"\I‘P(Tl, Iy TN) = E‘P(Tl, T TN) (9)

Donde: H es el hamiltoniano total del sistema (En este se incluye energia cinética de las particulas y
energias potenciales debido a la atraccidn entre electrones y nucleos, ademas de la repulsién entre
electrones), ¥ es la funcién de onda (contiene toda la informacidn sobre el sistema, como la probabilidad
de encontrar a cada electréon en una cierta posicidn), N es el nimero de electrones y E es la energia total
del sistema (De La Pefia, 2006). Debido a que el hamiltoniano y la funcion de onda crecen de manera
exponencial a medida que aumenta el nimero de electrones la solucidn para obtener la energia del
sistema ademas de sus interacciones se vuelve irresoluble y no se pueden comprender sistemas con un

alto nimero de electrones.

A lo largo del siglo XX, surgieron diversas aproximaciones en la busqueda de evitar el problema de que la

ecuacion se vuelva irresoluble para sistemas con una mayor numero de nucleos y electrones, algunos de
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estos siendo el método Hartree el cual supone que cada electrén se mueve en un campo promedio
generado por todos los demas electrones, ademas de ignorar que los electrones son indistinguibles y que

deben obedecer el principio de exclusién de Pauli. Este método se resume en la siguiente ecuacién:

W(ry, e, my) = Y1), Yo (r2), -, Yy () (10)

Siendo: 1, la funcion de onda de un solo electrén, es decir, la érbita electrénica individual del electrdn,
posteriormente el método de Hartree-Fock tomd de base estas suposiciones y en lugar de usar un
producto simple, usa un determinante de Slater (un determinante de una matriz cuadrada de tamafio N x

N), que asegura que se cumpla el principio de exclusién de Pauli:

1 1/11@”1) 1/J1v.(7"1)

IP(Tl,TZ,---,TN) —

' : . :
N Yi(ry) - YuOw)

(11)
La densidad electrdnica es una funcidn que describe la probabilidad de encontrar electrones en una region
del espacio. A diferencia de la funcidn de onda, que depende de 3N coordenadas para N electrones, la
densidad electrénica solo requiere tres coordenadas espaciales, lo que reduce significativamente la

complejidad computacional sin comprometer notablemente la precision.

En 1964 se crearon los teoremas de Hohenberg y Kohn, en el primero establecieron que la energia es
funcién dnica de la densidad. Ademas, la densidad electrénica (p(r)) determina completamente todas las

propiedades del sistema:
Elp) = Tlol + Ulp] + [ vere(1)p(r)dr (12)

Siendo T[p] la energia cinética y U[p] la energia de la interaccién electron-electron y v,,; es el potencial

que describe la interaccién entre los electrones y los nucleos del sistema, ademds de esto se descubrié
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que el funcional de energia (E[p]) alcanza su minimo cuando p es la densidad del estado fundamental. A
pesar de estos descubrimientos se desconocia como es la forma explicita de esos términos como

funcionales Unicamente de la densidad (Takeuchi & Romero, 2019).

En el afio 1965 Kohn y Sham (Kohn & Sham, 1965) propusieron una solucién para este problema, la cual
consistia en proponer un sistema ficticio de electrones no interactuantes los cuales cuentan con la misma
densidad electrdnica, debido a esto las interacciones entre los electrones que no se podian conocer en
funcién de la densidad electrénica ahora se podrian determinar mediante un potencial efectivo en el cual
se agregarian las atracciones entre los nucleos, la repulsion promedio entre los electrones y un término

de intercambio-correlacion, siendo la ecuacidn para esto la siguiente:

1 2
_EV + Ueff(r)] ¢i(r) = g¢;(r) (13)

Siendo: ¢; los orbitales de kohn-sham que contienen a los electrones no interactuantes, ¢; es la energia

de los orbitales y v.¢ es el potencial efectivo que se representa mediante la siguiente ecuacion:

' OE
p(r) dT,+ XC[p]

: ZoxelP (14)
lr — 7] 5p(r)

Ve (1) = Vexe (1) + 0y (1) + ve (1) = Vere (1) + f

Siendo v,,; el potencial externo visto en la ecuacidn de Hohenberg y Khon, vy el potencial de Hartree
(repulsién clasica) y v, es el potencial de intercambio y correlacién, con esta ecuacion y un método auto
consistente para calcular los valores de la densidad hasta que converjan es que reemplazan el problema
de muchos cuerpos por uno de electrones no interactuantes. Con esta teoria funcional de la densidad
(TFD) es posible estudiar sistemas con cientos o miles de atomos con una precisién razonable y un costo
computacional asequible. Por lo tanto, la TFD es un método computacional usado para estudiar la
estructura electrénica de sistemas moleculares y materiales. Su fundamento principal es que todas las
propiedades electrénicas de un sistema se pueden determinar a partir de la densidad electrdnica, que es
la distribucidn de la probabilidad de encontrar electrones en el espacio, en lugar de depender de la funcién

de onda completa. Segun el teorema de Hohenberg-Kohn, la densidad electrdnica determina de manera



26
Unica el potencial externo y, por tanto, la energia total del sistema. Luego, mediante el formalismo de
Kohn-Sham, se transforma el problema original en un sistema ficticio de electrones no interactuantes que

producen la misma densidad, facilitando su calculo.

2.7.2 Método computacional

Para llevar a cabo los calculos computacionales se utilizé la TFD, la cual esta integrado en el paquete de
simulacidn AB initio de Vienna (VASP por sus siglas en inglés). La visualizacion y creacidn de las estructuras
se realizé utilizando el software de visualizacidn para analisis estructural y electronico (VESTA por sus siglas
en inglés). Las energias de intercambio-correlacion se modelaron de acuerdo a la parametrizacién de

Perdew-Burke Ernzerhof (PBE).

2.7.3 Disefio y optimizacion de las celdas de C

Para llevar a cabo el disefio de la celda se tomaron como base las celdas primitivas de grafito reportadas
en la literatura (Ooi et al., 2006) con distancias de enlace C-C de 1.42 A, dngulos de enlace C-C de 120° y
parametros de red a=b=2.4 A, c=16 A y a=Bp=120 ° y=90 °. Continuo a esto y con el objetivo de realizar
calculos computacionales superficiales se aislé6 una capa de material. Posteriormente se optimizaron
pardmetros de la celda primitiva seleccionada: energia de corte, mallado de puntos Ky pardmetros de red,
ya que, de no ser optimizados los calculos computacionales tendrdn un mayor coste en tiempo y energia
(Takeuchi & Romero, 2019). Primeramente, la energia de corte se calcula desde 200 eV a 800 eV con
incrementos de 100 eV/cada iteracidn, esta energia determina la cantidad de ondas planas utilizadas para
representar el sistema. Después, se realizé el muestreo de la primera zona de Brillouin (la region minima
del cristal que describe todas sus propiedades) utilizando el mallado de puntos K de Monkhorst pack
(Monkhorst & Pack, 1976) para los valores de los parametros de red “a” y “b” donde los puntos k para
ambos se variaron de 1 en 1 desde 2 hasta 15 hasta obtener el valor donde la variacién entre un valor y
otro es minimo. Posteriormente, se optimizaron los pardmetros de red de la celda con una precision inicial
decimal y después centesimal, esto buscando valores de parametros de red a=b similares a los reportados
en la literatura para las celdas de grafito. Por otra parte, el pardametro ¢ es independiente de los

parametros ay b debido a que la celda es hexagonal (a=b#c y a=f=120 ° y=90 °).
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2.7.4 Energia de adsorcién, capacidad gravimétrica y caminos de minima energia

Para comprender cémo interactian los iones de Li con las diversas estructuras se realizd el cdlculo de
energia de adsorcién del Li, esta determina la energia que se necesita cuando un ion de lito se deposita a
una superficie sélida indicandonos cuan fuerte interactda el ion con la superficie, para obtener dicha

energia se utilizo la siguiente férmula (Ullah et al., 2017):

E _ Egist it — Eestadobase — (Mii * Eqasti ) 15
ads — n (15)
Li

Donde: Egt1it= energia del sistema con Li y relajado (eV), Eestadobase= €nergia del sistema sin Li y relajado
(eV), Eagsi= energia de adsorcidn del Li aislado y ni; = numero de atomos de Li presentes en el sistema.

Los datos tedricos obtenidos durante el proceso de insercidn de Li de las estructuras permiten calcular la
capacidad gravimétrica tedrica maxima (C) utilizando una variacién de la ecuacion de ley de Faraday para

electrodeposicion (Ullah et al., 2017):

nxF 1000
= k

(16)
M 3600

Donde: n = nimero de iones de Li almacenados en la celda, F = constante de Faraday (C/mol), M = masa
molar (g/mol) y la relacién 1000/3600 es un factor de conversién de C a mAh.

Finalmente, se realizé un estudio de difusidn de iones de Li en las estructuras de C, para lo cual se utilizd
el método de barrera energética de banda elastica ajustada (Henkelman et al., 2000) (BEA). Para este caso
particular, se seleccioné cdmo sistema inicial la estructura mas favorable para el depésito de un ion de Li
y como posicion final se seleccioné una celda con el Li colocado en un sitio vecino con la misma energia

que la configuracidén inicial. Para la presente tesis se calcularon 6 configuraciones diferentes.
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Capitulo 3. Resultados

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos a lo largo de esta tesis. Primeramente,
se muestran y analizan los resultados de las caracterizaciones fisicoquimicas de los compuestos organicos
[(C«Hax+1)3N]1BH3 y las muestras CBN,, luego se continua con la descripcion de los datos obtenidos en la
evaluacion electroquimica de los electrodos fabricados con las muestras CBNy, por ultimo, se describe y

discuten los resultados de la simulacion computacional de las estructuras a base de carbono.

3.1 Caracterizacion fisicoquimica

3.1.1 Espectroscopia infrarroja de los compuestos organicos

Los compuestos organicos [(C«Hax+1)3N]BH3 se caracterizaron por espectroscopia infrarroja. Los resultados
obtenidos se pueden observar en la Figura 7, donde se presentan los espectros de cada una de las
muestras. La sefial observada en la regién de 2955 cm™ (Z. Li & Jiang, 2009) se asocia a la vibracidn de
estiramiento asimétrica del enlace R-CHjs, la cual desaparece para cadenas de carbono mas largas que el
hexil. Las sefiales en las regiones 2850 — 2917 cm™ y 1466 cm™ son caracteristicas de distintos modos
vibracionales del enlace -CH,-, estas corresponden a los estiramientos y las flexiones de tijera simétricas y
asimétricas de este grupo funcional, la intensidad relativa de estas aumenta por lo que se presume una
mayor presencia de estas vibraciones a medida que se alargan las cadenas de carbono (Z. Li & Jiang, 2009)
(Ahmed & Abdullah, 2020). Los picos observados en la regién de 2324 cm™ y 1164 cm™ (Jash et al., 2012)
se relacionan con la vibracion de estiramiento simétrica y asimétrica de los grupos B-H y C-N,
respectivamente. Estos se encuentran presentes en cada una de las muestras con intensidades relativas

moderadas en cada una, por lo que estos enlaces estdn presentes para cada una de las muestras.

Con esto dicho, es posible afirmar que el método de sintesis utilizado para la obtenciéon de compuestos

orgdanicos [(CxHax1)3sN1BH3 permite obtener materiales carbonaceos con heterodtomos de By N.
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Figura 7. Espectros de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier de los precursores sintetizados.

3.1.2 Morfologia y estructura cristalina

El tamafio y la morfologia de las muestras CBNy, asi como su composicidon elemental se estudiaron por
MEB y EED. La Figura 8 presenta las micrografias y espectros de rayos X de cada una de las muestras CBNx.
En la Figura 8a se aprecia que la muestra CBN.si estd formada por aglomerados de particulas de carbono
sin una forma regular definida. Las muestras CBNputi, CBNhexii, CBNociil Y CBNgecil S€ presentan en las Figuras
8b-8e,respectivamente, donde se distinguen particulas de carbono con forma esféricas, esferoidales, y
ovoides similar a balones de futbol soccer y americano. Las muestras CBNy obtenidas a partir de los
compuestos organicos con cadenas de carbono mas largas, presentan mayor homogeneidad en su
morfologia y tamafios de particula promedio de 4.3 = 1.42 um (ver el anexo A). El tamarfio de particula
promedio aumenta a medida que se alargan las cadenas de carbono utilizadas en los compuestos
organicos, teniendo un tamano promedio de 5.44 + 1.33 um (CBNeti), 3.23 + 1.25 um (CBNpyti), 3.43 £ 0.97
UM (CBNhexit), 4.4 £ 1.6 um (CBNoctit) ¥ 4.98 = 1.83 um (CBNgyeci). Los espectros EED indican que todas las

muestras CBNyx estan compuestas de carbono, oxigeno y N, y, a medida que la cadena de carbono de los
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compuestos organicos utilizados en su sintesis es mds larga, la intensidad del pico caracteristico del
carbono aumenta con respecto a los demas. Con esto es posible afirmar que la pirdlisis de los compuestos
orgdnicos [(CxHax+1)3N]BHs con “x” > 4 permite obtener materiales a base de carbono con una morfologia

esférica.
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Figura 8. Microscopia electrdnica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva de las muestras CBNx: a) CBNetil,
b) CBNbutil, ) CBNnexil, d) CBNoctil Y €) CBdecil.

Para estudiar con mas detalle la morfologia y el tamafio de los cimulos que forman las microparticulas
esféricas de la muestra CBNoi, se realizd MET. La Figura 9a presenta una micrografia donde se observa
que las microesferas estan formadas por nanoparticulas esféricas apiladas de forma desordenada. En la
Figura 9b se observan diferentes regiones (contrastes) en las particulas apiladas puntos negros rodeando
por zonas mas claras y grises. Es poco probable que estas deban a particulas apiladas, poros o huecos, sin
embargo, otra posible explicacidn para estos, es la presencia de particulas con mayor densidad electrdnica
que el carbono, como las nanoparticulas de carbono dopadas con N en altas concentraciones. En contraste

las zonas mas claras se pueden deber a nanoparticulas con baja densidad electrénica como lo es el carbono
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dopado con alto contenido de B. Debido a esto, las zonas grises pueden ser atribuidas a un contenido alto
de carbono en la zona, o estas podrian tener un contenido de By N en la misma proporcién atémica. Un
analisis estadistico de 200 nanoparticulas arrojo que su tamafio promedio es de 7.34 nm con una
desviacidon estandar de 1.51 nm (vea el anexo B). La Figura 9c presenta una micrografia de alta
magnificacidon donde se observan franjas paralelas con una distancia interplanar de 4.3 A que se pueden
atribuir al plano cristalino (002) del grafito de acuerdo con el archivo JCPDS N°.75-1621. La distancia
interplanar promedio de la muestra es de 4.3 A + 1.5, esta distancia interplanar corresponde al grafito,
pero, el hecho de que aumente o disminuya esta distancia puede atribuirse tanto a la presencia de grafito

exfoliado como a los agentes dopantes afectando esta.

Figura 9. Micrografias por microscopia electréonica de transmision de la muestra CBNocti a distintas magnificaciones:
a) 40kX, b) 100kX y c) 300kX.
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Con el objetivo de obtener la informacidn cristalografica de las muestras CBN,, se analizaron por medio de
DRX. La Figura 10a presenta el patron de difraccién de la muestra CBNewi donde se observan los picos de
difraccidon correspondientes a los planos cristalinos caracteristicos de distintas fases cristalinas de
materiales a base de carbono, como lo son: los picos de DRX en posiciones 26 = 22.5°, 25.2°, 31.5° y 41°
que corresponden a los planos cristalinos de (001), (002), (101) y (110) del CB (X. Li et al., 2013); las
reflexiones en posiciones 26 de 14.3°, 22.5°, 25.1°, 27° y 28.8° correspondientes a los planos (100), (110),
(200), (002) y (102) del CN (Fina et al., 2015) ; los picos en posiciones 26 = 26.2°,42.2° y 44.3° corresponden
a los indices de Miller (002), (100) y (101) del grafito (JCPDS N°.75-1621); y picos en posiciones 20 = 16°,
24.2° y 26.4° corresponden a los planos cristalinos (001), (200) y (002) del grafito intercalado (S. Wang et
al., 2017).

Por otro lado, las Figuras 10b y 10c muestran los patrones de difraccién de las muestras CBNpytii Y CBNhexil,
estos muestran picos anchos en angulos similares al grafito, lo cual se puede atribuir a la presencia de
estructuras cristalinas de bajo orden (la cristalinidad de bajo orden se refiere a una periodicidad muy corta
de tres o cuatro celdas, lo cual genera que los picos de difraccidn sean anchos, pero en posiciones 20
definidas (Galsin, 2019). La Figura 10d presenta el patrdon de difraccion de la muestra CBN,i, €l cual exhibe
picos en posiciones 20 de 16°, 26° y 42° que corresponden al grafito intercalado y grafito. Mientras que en
la Figura 10e solo se observan los picos caracteristicos del grafito en posiciones 26 = 26° y 42°. Esto sugiere
que los materiales CBN sintetizados a partir de compuestos organico con menor contenido de carbono
presentan una mayor cantidad de planos atribuidos a las fases cristalinas de CB y CN, mientras que las
muestras preparadas con compuestos organicos con cadenas de carbono mas largas presentan fase tipo

grafito de bajo orden cristalino.
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Figura 10. Patrones de difraccidon de rayos X de las muestras CBNx: @) CBNeti, b) CBNbutil, C) CBNhexil, d) CBNocti, €)
CBNdeciI.

Las muestras CBNy también fueron estudiada utilizando la espectroscopia Raman. La Figura 11 presenta
los espectros Raman de cada uno de los materiales CBNj, estas presentan 2 picos muy intensos y anchos
ende 1344 cm™y 1601 cm™. Estos son caracteristicos de los materiales con estructura tipo grafito, es decir
carbono con hibridacién sp?. La vibracion a 1344 cm™ se asocia con los defectos en el material (banda D),
mientras que el pico a 1601 cm™ se atribuye a los modos de vibracidn activos en el enlace C-C
caracteristicos de la fase de grafito (Y. Wang et al., 1990). Adicionalmente, en todos los espectros se
observa un pico ancho en 2156 cm™, este se atribuye a los enlaces amino (N-R) y borano (B-N) de las
muestras CBNy (George, 2001). La relacidn entre las intensidades de los picos G y D y (lp/ls) permitid
conocer el grado de orden que tienen cada una de las muestras CBNy (valores bajos de Ip/lg indican un
mayor grado de grafitizacion o cristalinidad en las particulas). Las muestras presentaron una relacién Ip/ls
de 0.81 (CBNeti), 0.75 (CBNpyti), 0.73 (CBNhexit), 0.67 (CBNocti) y 0.81 (CBNgecil), esta relacién disminuye a
medida que crece el tamafio de la cadena de carbono del material organico pirolizado, hasta llegar a un

valor minimo en la muestra CBNoi, lo cual indica que este material es el mas cristalino.
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Figura 11. Espectros Raman de las muestras CBNj.

3.1.3 Andlisis de la composicién elemental superficial y estados de oxidacidn

Para conocer la composicién elemental y los estados de oxidacién de los elementos en la superficie de las
muestras CBNy se realizé EFRX. La Figura 12 muestra los espectros generales de EFRX de las muestras CBNx.
Todos los espectros fueron calibrados respecto a la energia de enlace del C 1s (285 eV), por tanto, los picos
observados a las energias de enlace de aproximadamente 190 eV, 400 eV y 525 eV corresponden al B 1s,
N 1s, y O 1s (Moulder & Chastain, 1992), respectivamente. Los picos a valores altos de energia de enlace,
> 900eV, corresponden a picos Auger del Nk, Ok Y Cke (Moulder & Chastain, 1992). La intensidad y el
area de los picos varia segun la longitud de la cadena de carbono del compuesto organico utilizado para
obtener el material CBN,. Por tanto, se realizé un andlisis del porcentaje atémico de cada elemento
presente en CBN,, como se observa en la Tabla 2. En esta se aprecia como la concentracion de By N
disminuye a medida que la cadena de carbono del compuesto organico pirolizado aumenta, esto permitio
obtener muestras CBNy (a partir de x = 6) con porcentajes atdmicos de B y N por debajo de 1%,

considerandolos en estos casos como agentes dopantes.

En el anexo C se encuentran las deconvoluciones de los picos ubicados en las energias de enlace
correspondientes al B 1s, C 1s, N 1s y O 1s. La deconvolucién del pico correspondiente al C 1s presento
componentes atribuidos a los enlaces C-C, C-B, C-N y C-O, esto demuestra claramente la presencia de

multiples elementos en la superficie de las particulas de carbono. Por otro lado, las deconvoluciones de
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los picos N 1s obtenidos de las diferentes muestras CBNy, revelaron que conforme el tamaiio de la cadena
de carbono del compuesto orgdnico aumenta, la concentracién de N disminuye. Ademas, se observé que
La relacién entre N grafitico, piridinico y pirrélico no muestra una tendencia clara, sin embargo, en todos
los casos la formacidn de N piridinico es favorecida. Por otra parte, el desglose de los picos en la regién B

1s, demostrd que la superficie de las muestras CBNy contiene B.

La descomposicién de esta sefial reveld la presencia de multiples componentes que pueden ser atribuidas
a los enlaces B-O, B-N y B-C. Esto sugiere que la longitud de cadena de carbono del material organico
pirolizado tiene un efecto sobre la concentracion de B que forma parte de las particulas CBNj, siguiendo

la misma tendencia que el N.
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Figura 12. Espectros de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X de las muestras CBNx: a) CBNetil, b) CBNputil, C)
CBNhexil, d) CBNoctil, e) CBNdecil.

Tabla 2. Porcentaje atdmico de elementos presentes en las muestras CBNx.

Elemento % atémico en | % atomicoen % atémicoen % atomicoen % atémico en
CBNetil CBNputil CBNhexi CBNoctil CBNgecil

Boro 14.13 2.5 0.37 0.45 0.34

Carbono 56.04 85.7 92.82 92.68 95.38

Nitrégeno 6.66 1.68 0.14 0.38 0.15

Oxigeno 23.17 10.12 6.67 6.49 4.13
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3.2 Caracterizacion electroquimica

A continuacién, se muestran y discuten los resultados obtenidos del estudio electroquimico de los

electrodos fabricados con las muestras CBNy.

3.2.1 Voltametria ciclica y pseudocapacitancia

Con el objetivo de identificar el potencial donde ocurren las reacciones de oxidacidn y reduccién, se utilizé
la técnica potenciostatica de VC en una ventana de potencial de 0.01 V hasta 2.0 V vs Li/Li*. La Figura 13
presenta las curvas de VC obtenidas a partir de los electrodos fabricados con cada material activo CBNy a
diferentes velocidades de barrido de potencial desde 0.1 a 3.2 mV/s. Donde se observa que la reaccidn
durante la descarga C + xLi — Li,C comienza en 1.1 + 0.1 V vs Li/Li* a una velocidad de barrido de
potencial de 3.2 mV/s, y continua hasta alcanzar el valor maximo de corriente en 10 mV. El electrodo que
presentd la menor corriente para este proceso fue el fabricado con la muestra CBNetii con una corriente
de -1.73 mA, mientras que, el electrodo que entregd mayor corriente fue el de la muestra CBNyctii con
-3.06 mA. De igual forma, se observé que la reaccidon de carga Li,,C = C + xLi comienza a partir de 10
mV vs Li/Li* y llega a su valor maximo alrededor de 0.94 V £+ 0.2 V vs Li/Li*. La muestra CBN fue la que
registré la menor intensidad de corriente 1.02 mA durante la carga a 3.2 mV/s, mientras que, la mayor
intensidad la registré la muestra CBNhexi cOn una corriente de 2.57 mA, esta fue seguida por la muestra
CBNoctil (2.46 mA). Esto sugiere que la longitud de cadena de carbono del compuesto orgénico pirolizado
tiene un efecto sobre la corriente entregada por los electrodos fabricados con las muestras CBNx.
Adicionalmente, se observd que, durante la reaccién de carga el potencial del pico maximo de corriente
sufre un corrimiento a valores mayores conforme la velocidad de barrido incrementa, esto se asocia con
cambios en la cinética y polarizacién de la muestra. El menor corrimiento de potencial lo presenté en el
electrodo a base de CBNey (de 0.27 a 0.71 V vs Li/Li*), mientras que, el mayor corrimiento lo presento la
muestra CBNgecii (de 0.27 a 0.93 V vs Li/Li*). Es importante mencionar que la reaccion de carga en todos los
casos termina a un potencial menor a 1.5 V vs Li/Li*, lo cual es de interés para potenciales aplicaciones en

baterias recargables.
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Figura 13. Curvas de voltametria ciclica de los electrodos a base de muestras CBNy: a) CBNetil, b) CBNputil, ¢) CBNhexil,
d) CBNoctil, €) CBdecil.

Los datos de las cuervas de VC de las diferentes muestras CBNx fueron empleados para determinar los
valores de b de los procesos de carga y descarga utilizando la ecuacién 3. Estos valores se presentan en la
Figura 14, donde se observa que durante la carga los valores de b se mantienen en su mayoria mas
cercanos a 1.0 para las muestras CBNx con x 2 4, por lo que estos electrodos presentan un proceso
dominado por fendmenos capacitivos. En contraste, los valores de b durante la descarga se mantienen
cercanos a 0.5 para los electrodos con material activo CBNx con x 2 6, lo que indica un proceso
predominantemente faradaico, es decir, que la difusion de Li* se da en las particulas por medio de
reacciones de intercalacion. Por lo anterior, es evidente que los materiales CBNx presentan ambos
procesos de almacenamiento de energia: capacitivos y faradaicos, lo cual indica que estos pueden ser

cargados a velocidades altas de corriente y entregar un buen desempefio electroquimico.

Se observan 2 tendencias, una de ellas dada por la velocidad de barrido de potencial, y la otra por la
longitud de la cadena de carbono de los compuestos orgdnicos pirolizados. A mayor velocidad de barrido
de potencial se observa una menor contribucién por reaccion de intercalacidn, de igual forma, el disminuir

la longitud de cadena de carbono causa una dimisidn de estas contribuciones.
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Figura 14. Valores de b de los electrodos a base de muestras CBNx durante: a) carga y b) descarga.

Donde se observa que a velocidades de barrido bajas (0.1 y 0.2 mV/s) los electrodos CBNoctii Y CBNgecil
presentan las contribuciones mas altas, 79% y 82%, respectivamente. Mientras que a velocidades de
barrido altas de: 1.6 a 3.2 mV/s, los porcentajes de intercalacion del CBNoctii Y €l CBNputi Son de 36% y 38%,
respectivamente. Estos valores muestran que el CBNo«ii €s un material para electrodo que permite

mantener valores altos de almacenamiento por reaccion de intercalacidon independientemente de la

velocidad de barrido.

.
S
2.

Figura 15. Porcentajes de contribuciones de intercalacion en los electrodos.
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3.2.2 Ciclado galvanostatico

La capacidad de almacenamiento de iones de Li, los perfiles de carga, la retencién de capacidad y eficiencia
couldmbica de los electrodos a base de CBNy se estudid por la técnica CDG en diferentes condiciones de
ciclado utilizando una ventana de potencial de 0.01 V hasta 2.0 V vs Li/Li*. La Figura 16 muestra los perfiles
de carga y descarga promedio (PCDP) a densidades de corriente de 40, 100, 200, 300, 400 mA g*. Se

observa que la capacidad de almacenamiento es mayor mientras la densidad de corriente es menor.

De igual forma la longitud de la cadena de carbono del compuesto organico afecta la capacidad, a mayor
longitud mayor capacidad hasta llegar alcanzar un punto 6ptimo. Mientras que la muestra CBNet (Figura
16a) presenta capacidades de 142.3 mAh/g a 40 mA/g y 61.5 mAh/g a 400 mA/g con una pérdida de
capacidad del 56.7%, la muestra CBNge.ii (Figura 16e) presenta una capacidad de 485.55 mAh/g y 165.43
mAh/g bajo las mismas condiciones de corriente, teniendo una pérdida del 66%. La muestra CBNoi (Figura
16d) presenté las capacidades mas altas, de 601 mAh/g a 40 mA/g disminuyendo a 234.4 mAh/g a a 400
mA/g, perdiendo un 61% de su capacidad al incrementar la densidad de corriente. Las muestras CBNpyti Y
CBNhexil presentaron capacidades de 361.47 y 253.76mAh/g a 40 mA/g y 116.25 mAh/g y de 107 mAh/g a
400 mA/g con pérdidas de capacidad de 67.8% y 57.8%, respectivamente. Todas las muestras presentaron
una pérdida de capacidad al aumentar la densidad de corriente, puesto que los procesos de difusidn de Li
en los materiales activos CBNy tiene menos tiempo para relajar las estructuras durante el proceso de

insercidn, lo cual limita la cantidad de Li que se deposita en el electrodo.
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Figura 16. Perfiles de carga y descarga de las muestras CBNx a distintas densidades de corriente: a) CBNetil, b) CBNbuti,
C) CBNhexil, d) CBNoctil, e) CBdecil.
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El desempefio a largo plazo de los electrodos fabricados con las muestras CBNy se estudié durante 200
ciclos de cargay descarga aplicando una densidad de corriente de 120 mA g™* en una ventana de potencial
de 0.01 V hasta 2.0 V vs Li/Li*. La Figura 17 presenta las curvas de carga y descarga (grafica izquierda) y el
desempenio (grafica derecha) de los electrodos durante el ciclado electroquimico. En estas se observa que
casi todas las muestras CBNy, a excepcidon del CBNpyti, presentan un aumento de capacidad especifica entre
el 1¢" y 200" ciclo. La muestra CBNetii presento la capacidad de almacenamiento mas baja 157 mAh/g
durante el primer ciclo y de 158 mAh/g luego de 200 ciclos con un porcentaje de retencidén de energia del
100.6%. Sin embargo, en el grafico de desempefio se observa cémo sus valores de capacidad de carga y
descarga fluctian a lo largo de estos ciclos, presentando eficiencias entre 85 y 100%. En contraste, la
muestra CBNoctii presento los valores de capacidad mas altos, durante el primer ciclo entrego 442.9 mAh/g
y este aumentd hasta 501.8 mAh/g después de 200 ciclos, presentando un porcentaje de retencion
energético del 113.3%, con valores de eficiencia > 99%. Los electrodos CBNputi, CBNhexii Y CBNgecil
presentaron valores de capacidad especifica 210, 211y 274 mah/g luego de 200 ciclos, respectivamente,

con una retencion de capacidad >100%, y un desempefio muy estable.
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Figura 17. Perfiles de carga y descarga (izquierda) y desempefio (derecha) de las muestras CBNx a 120mA g™*: a)
CBNetil, b) CBNbutil, ¢) CBNhexil, d) CBNoctil, €) CBdecil.

3.2.3 Impedancia electroquimica y difusidn

El cambio de resistencia de los electrodos fabricados con muestra CBNy a lo largo de los ciclos de carga y
descarga se evalué por medio de espectroscopia de impedancia electroquimica. La Figura 18 muestra los
graficos de Nyquist de cada celda, donde se observan los valores de resistencia de cada electrodo en el 1¢,
3¢" y 200" ciclo en condicién de carga. Estos revelan que generalmente la resistencia del electrodo
disminuye entre el 1*"y 200" ciclo, indicando que el proceso de litiacion mejora la conductividad eléctrica,
lo que es de esperar porque los iones de Li quedan atrapados al no alcanzar la eficiencia del 100% y este

aumenta el caracter metalico de las particulas CBN,,lo anterior se conoce como mecanismo de Li atrapado
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(Y. K. Huang et al., 2022). El electrodo a base de CBNoi presentd el mayor decrecimiento en la resistencia
de la transferencia de carga, 34%, desde el 3¢ al 200" ciclo. Mientras que el CBNgecii €xhibié un aumento

en esta resistencia del 18%, lo cual es no deseado para un comportamiento a largo plazo porque disminuye

la eficiencia del electrodo debido al efecto Joule (Yuan et al., 2024).

w0 ' 1er ciclo 0 b —1er ciclo 0 —terciclo
_ - —— 3er ciclo
. ——3er ciclo ) o —3erciclo C) . 0
d ) CBNeul L 200vo ciclo CBN butil —200vociclo CB Nhexll ——200vo ciclo
150 ' 1 1804 1504
E
: : 5
< =100 =100+
@ 1004 ) 100 N
E E E
50 - 50 - 50 4
0 T : T 0 T T T 0 T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Re(Z)/Ohm Re(Z)/Ohm Re(Z)/Ohm
20 ——1erciclo 200 ——1er ciclo
—— Jerciclo ——3Jer ciclo
d) BNyt et €)CBNyeci  —iotuo
1504 150
'@ 100 ‘i‘lﬂo-
E E
50 4 50 4
0 T T T T T 0 T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Re(Z)/Ohm Re(Z)/Ohm

Figura 18. Graficos de Nyquist a través de los ciclos de carga y descarga para: a) CBNetil, b) CBNbuti, ¢) CBNhexil, d)
CBNoctil, E) CBecil.

Los datos de resistencia de la grafica de Nyquist a frecuencias altas fueron utilizados para determinar los
coeficientes de difusidon aparente de iones de lito de las muestras CBNy despues de 200 ciclos de carga y
descarga utilizando las ecuaciones 5y 6. La Figura 19 muestra de la relacién de la resistencia real contra la

frecuencia angular, cuya pendiente es directamente proporcional al valor del coeficiente de Wartburg.

El CBNetii presentd el mayor coeficiente de Wartburg de 68.11 por ende el menor coeficiente de difusion

con un valor de 5.98x107*® cm?/s, mientras que el CBNhexii exhibié el menor coeficiente del Wartburg

(40.48) con el valor de difusién mas alto siendo este de 1.694x107Y cm?/s (ver Tabla 3).
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Figura 19. Graficos de variacion de resistencia con respecto a la frecuencia angular luego del ciclado.

Tabla 3. Coeficientes de Wartburg y coeficientes de difusion de los electrodos anddicos luego de 200 ciclos de carga
y descarga.

Electrodo Coeficiente w Coeficiente de difusién (cm?/s)
CBNetil 68.1127 5.98x10%8
CBNputil 44.8651 1.37x10Y
CBNocti 40.482 1.69x10Y
CBNoctil 51.8941 1.03x10Y
CBNgecil 50.4631 1.09x10Y

Ademas, el coeficiente de difusidén aparente se determind utilizando los datos de VC en condiciones de
carga y descarga y aplicando la ecuacion de Randles-Sevcik (Ec. 7). La Figura 20a muestra los valores del
coeficiente de difusion durante la carga, en esta el CBNetii presenta los valores de difusién mas bajos, en
contraste el CBNhexi presenta el mejor coeficiente de difusion siendo este de 1.72x10® cm?/s seguido por

el CBNoctii con 1.51x10° cm?/s.

La Figura 20b presenta los valores del coeficiente de difusiéon durante la descarga, donde nuevamente el
CBNetii exhibié el menor coeficiente de difusidon, mientras que la muestra CBNywii mostré el mejor
coeficiente de difusidn con un valor de 1.88x10°® cm?/s, seguido por el CBNpui que mostré un valor de

1.66x10® cm?/s.
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Figura 20. Coeficientes de difusion mediante ecuacién de Randles-Sevcik durante: a) carga, b) descarga.

Por dltimo, se estudio la difusién de iones de Li en las muestras CBNx mediante TTGI y utilizando la
ecuacion 8. La Figura 21 presenta los valores de log(D) en condiciones de carga y descarga contra el
potencial de circuito abierto en estado cuasi estacionario (QOCV por sus siglas en inglés). En esta se
observa que los valores de difusion durante la carga disminuyen a medida que aumenta el QOCV, esto se
atribuye a un efecto botella donde el aumento de la concentracién de iones de Li en el material activo
genera una pérdida de sitios para el depésito, limitando los caminos de difusién para los iones dentro de
la particula. En el caso del proceso de descarga, los valores de difusién aumentan continuamente conforme
el valor del QOCV se incrementa debido al decremento de la concentracion de los iones de Li en la particula
por la liberacidn de sitios de adsorcion o deposito, esto genera nuevos caminos de difusion y permite el
movimiento de los iones de Li con una mayor facilidad. La muestra CBNhexii presenté los valores mas alto

de difusion de carga y la descarga promedio con un log(D)prom = -11.6, seguido por la muestra CBNptii con
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un log(D) prom =-11.93. Las muestras CBNeti, CBNoctii Y CBNgecii exhibieron valores de difusidon promedio para

la carga y descarga de -12.1, -12.19 y -12.0, respectivamente.
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Figura 21. Graficos de TGl para: a) CBNetil, b) CBNbutil, €) CBNhexil, d) CBNoctil, €) CBdecil.

3.3 Simulacion computacional

La simulacion computacional se realizé con el objetivo de comprender cdmo es que los iones de Li

interactuan con los materiales a base de carbono dopado y sin dopar. Inicialmente las celdas primitivas

del grafito (Figura 22a) y del grafeno (Figura 22b) fueron optimizadas, la energia de corte dptima de ambas

fue de 500 eV. Adicionalmente, el muestreo de la primera zona de Brillouin utilizando el mallado de puntos

K de Monkhorst pack, arrojé una malla éptima de 13x13x1. Posteriormente, se obtuvieron los parametros

de red 6ptimos a=b=2.46 Ay c = 20 A.

Por ultimo, esta celda se transformd a una super celda de 50 atomos de carbono, denominada como Cs

(Figura 22c), como resultado el mallado de puntos k y los pardmetros de red se ajustaron a 3x3x1 y

a=b=12.34 A yc=20 A, respectivamente.
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Figura 22. Celda primitiva de: a) grafito, b) grafeno, c) super celda Cso.

3.3.1 Dopaje de la celda, litiacién y capacidad gravimétrica tedrica maxima

Para comprender el efecto de los agentes dopantes en los procesos de litiacién y capacidad gravimétrica
en las estructuras a base de carbono se realizo la sustitucion de uno y dos atomos de carbono por By N
en la celda Cso. EI N fue evaluado en 3 configuraciones distintas: grafitico, piridinico y pirrdlico (Figuras 23
b - d) (Lazar et al., 2019). La Figura 23 muestra todas las estructuras a base de Cso con dopajede By Ny
co-dopaje (Figuras 23 e-h). Los dopajes y co-dopajes con atomos de B y N en configuracion grafitica no
presentan cambios significativos en super celda, caso contrario al dopaje con N piridinico y pirrélico, en

los cuales el H se sale del plano ¢ ~1.4 A.

Con el objetivo de encontrar los sitios energéticamente mas favorables para el depdsito de iones de Li en
la super celda Cso, se estudid la energia de adsorcién de los iones de Li. La Figura 24 presenta las
configuraciones mas favorables para el depdsito de 1 a 3 iones de Li en la celda Cso. Donde se observa que
la insercion del primer ion de Li ocurre en un sitio denominado “hollow” (Figura 24a), el cual corresponde
a un ion de Li situado en el centro de 6 4tomos de carbono y a una distancia de 2.10 £ 0.10 A, valor similar
a la distancia de depdsito de iones de Li en la celda de grafito (Valencia et al., 2006). Este sitio presentd la

energia de adsorcidn (Eags) mas favorable de -1.21 eV.
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Figura 23. Celdas a base de Cso dopadas: a) Ca9B, b) Ca9Ngraf, €) CagNpirro, d) CagNpiri, €) BCagNorto, f) BCagNmeta, 8) BCagNpara,
h) BCasN.

Se estudiaron los sitios long bridge (Li* coordinado con tres atomos de carbono), small bridge (Li* entre
dos atomos de carbono) y top (Li* sobre un 4tomo de carbono), los cuales presentaron E.gs =-1.20, -0.92 y
-0.90, respectivamente (ver Tabla 4 y Anexo D). La subsecuente insercion del 2% ion de Li en Cso (Figura
24b) mostrd que los iones de Li depositados en sitios hollow tienden a estar alejados entre si, por lo que
esta configuracion de nombré “Hollow lejano” y presentd una E.gs = -1.00 eV (Tabla 4). Por ultimo, se
encontrd que la configuracion mas favorable para el depdsito de 3 iones de Li en Cso es la denominada Celi
(Figura 24c), donde cada ion de Li se encuentra en un sitio “hollow ocupado” rodeado por otros sitios
hollow vacios formando un hexagono. Esta presentd una E.q4s = -0.98 eV, es decir, es la mas favorable y la
gue permite maximizar la cantidad de iones de Li en la menor cantidad de espacio sin que la celda Cso

presente deformacién alguna.
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Figura 24. Litiacién de la celda Cso para: a) 1 ion de Li, b) 2 iones de Li, c) 3 iones de Li.

Tabla 4. Energias del estado base y de adsorcion a lo largo de la litiacién de la celda Cso.

Eaas. (eV) i Eaas. (eV) i Eags. (V)
Hollow -1.21 Hollow -0.87 Hollow -0.88
Small bridge -1.2 Long bridge -0.88 Hollow separado | -0.90
Long bridge -0.92 Hollow separado | -0.87 Hollow lejano -0.91
Top -0.90 Hollow lejano -1.00 Celi -0.98

*Las muestras en verde indican la configuracion mas favorable para la adsorcién.

En la Tabla 5 se muestran las energias de adsorcidén de iones de Li en los sitios preferenciales durante la
litiacién de cada una de las celdas. En esta se observa que el dopaje con un solo atomo de B cuenta con la
menor energia de adsorcién de iones de Li (-1.21 eV) entre sus homologos, por lo que es mas facilidad que
estos se adhieran e interactuen con él en la superficie, por lo cual la formacién del CssBLig es incluso mas
favorable que el Csolis (-1.02 eV), el cual se obtiene al saturar una celda con la configuracién Celi. La forma
que se encontrd para lograr almacenar mas de 8 iones de Li por celda fue la configuracién de co-dopaje

de By N, y solo para un arreglo donde estos dopantes se encuentran separados por dos hexagonos de C.

La celda BCssN logré almacenar 12 iones de Li con una energia de adsorcién de -1.0 eV, por lo que el tener
ambos agentes dopantes promueve la aparicidon de nuevos sitios activos para el depédsito de Li, pero solo
si estos estdn separados entre si, por lo que una baja concentracién de dopantes fomentara una mayor

cantidad de sitios para almacenamiento de iones de litio.
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Tabla 5. Energias del estado base y de adsorcion a lo largo de la litiacién de las diversas celdas.

Sistema 1Li (eV) 2Li (eV) 3Li (eV) 6Li (eV) 8Li (eV) 12Li (eV)

_ -1.21 -1.00 -0.98 -0.97 -1.02 X
-2.55 -1.86 -1.66 -1.30 -1.21 X
-0.76 -0.80 -0.92 -0.93 X g
0.49 -0.84 -0.54 -0.80 X g
-1.72 -1.96 -2.00 -1.05 X g
-1.00 -0.94 -0.86 -1.01 * g
-1.19 -1.07 -0.98 -1.02 * g
-1.15 -1.06 -0.99 -1.00 * g
-0.89 -0.99 -1.01 -1.01 -1.08 -1.00

X= desarrollo de dendritas.

*=ignorado debido al desarrollo de dendritas previo o debido a que no es éptimo el sistema a comparacién de otro
(este ultimo para los sistemas NB)

*Las muestras en verde indican la configuracién mas favorable para la adsorcion dependiendo la cantidad de iones
de Li.

Con la informacion obtenida durante la litiacidn de cada una de las celdas y utilizando la ecuacion 16 se
obtuvieron los valores de capacidad especifica para cada una de las celdas al ser saturadas con iones de Li
(Figura 25 y Anexo E). En esta se observa que los dopajes de B y N aumenta o disminuye la capacidad
gravimétrica tedrica de las celdas en dependencia de su configuracidn. Las celdas dopadas con N presentan
la menor capacidad, 267, 271 Y 272 mAh/g para las celdas con dopaje de un solo 4tomo CasNgraf, CagNpirro Y
CasNpiri respectivamente, mientras que la celda CaoBgrafitico €ntrega 373 mAh/g. Por otra parte, el co-dopaje
con By N en sitios o hexagonos adyacentes en posiciones orto, meta y para disminuyen la capacidad de

almacenamiento, exhibiendo capacidades tedricas de 267 mAh/g.

En contraste, el co-dopaje con B y N separados por dos hexagonos de carbono (BCssN) presenté la mayor
capacidad especifica (535 mAh/g), por lo que, bajas concentraciones de B y N favorecen la capacidad de
almacenamiento, solo si estos se encuentran en sitios no adyacentes aumentando la capacidad especifica

tedrica hasta en un 70% con respecto a la del grafito y grafeno.
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Figura 25. Capacidad gravimétrica tedrica maxima de la celda Cso y sus configuraciones dopadas.

3.3.2 Método de barrera energética de banda eldstica ajustada

Los caminos de difusion de los iones de Li a lo largo de la superficie de las celdas Cso sin dopar y con dopaje
de B y N sencillo se calcularon mediante el método de barrera energética de banda elastica ajustada. La
Figura 26 presenta la ruta de difusidon que toma el ion de Li sobre la celda Cso dopada con B grafitico, Cs9B.
En esta se observa que el ion de Li se mueve de un sitio hollow a uno adyacente situandose sobre el &tomo
de B a la mitad del recorrido (sitio top B, ver Figura 26a, siendo este su punto menos favorable con una
barrera energética (Eparrera) de 0.27 eV (Tabla 6). La Figura 26b ofrece una visualizacion con dos perspectivas
de la celda Cs9B durante la difusidn del ion de Li, donde se aprecia que el ion presenta un movimiento
ondular entre el punto inicial y el final, también se observa cémo el ion de Li se encuentra mas alejado o
mas cercano a la celda dependiendo de su posicidn en el recorrido, es decir las densidades electrdnicas de

los &tomos de carbono y B afectan ligeramente su distancia de adsorcién.
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Figura 26. Difusidon del ion de Li en una celda CasB mediante el método de BEA: a) rutas de minima energia, b)
ilustracién del movimiento del ion de un sitio hollow a otro.

La Figura 27 presenta las rutas de difusidn de los iones de Li en las celdas Csosin y con dopaje de N en sus
tres configuraciones, grafitico, piridinico y pirrélico. La Figura 27a y b muestran el movimiento del ion de
Li entre 2 sitios hollow en las celdas Cso y CasNgrar, €n estas se muestra un movimiento lineal del ion de un

sitio al otro, al contrario que en la celda C49B. La vista lateral de la celda Cso muestra cdmo el ion de Li se
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aleja de la superficie cuando alcanza el punto medio de la trayectoria, ademas de presentar la mayor Eparrera
(0.29 eV, ver Tabla 6). Similarmente, durante movimiento del ion de Li sobre la superficie C4sN grafitico,
este se aleja ligeramente en el punto medio de la trayectoria, presentando la menor Eparrera (0.21 €V, ver
Tabla 6), es decir el ion de Li necesita menor energia para moverse sobre la CsN grafitico en comparacién

a las celdas Cso y Ca9B.

La Figura 27c¢ presenta el movimiento del ion de Li a través del CasNyir, observando un movimiento lineal
entre el hueco y un sitio top de hidrégeno, el cual presentd la menor Eparrera (0.07 €V, ver Tabla 6). Por
ultimo, la Figura 27d exhibe la difusidn del ion de Li a través de los huecos del CasNpirro, donde se observa
que el ion de Li sigue una trayectoria ondulatoria con una Eparrera (0.07 €V, ver Tabla 6) similar al CqsN

piridinico, es decir, ambas formas de huecos son igualmente favorables para la difusidn de iones de Li.

Figura 27. llustraciones del movimiento del ion de Li en las diversas dopadas: a) grafeno, b) N grafitico, c) N piridinico,
d) N pirrélico.



Tabla 6. Energias de barrera presentadas durante la difusion de los iones de Li en los diversos sistemas.

Grafeno B grafitico N grafitico N pirrolico N piridinico

L L i
_ 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.08 0.03 0.06 0.02 0.00
- 0.23 0.20 0.17 0.05 0.02
- 0.29 0.27 0.21 0.07 0.05
- 0.23 0.20 0.17 0.06 0.07
- 0.08 0.03 0.06 0.02 0.06
_ 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05

*Los valores en rojo indican el punto de mayor Ebarrera para cada una de las muestras.
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Capitulo 4. Conclusiones

Los resultados obtenidos en este trabajo de tesis generaron las siguientes conclusiones:

El método de sintesis propuesto por Ramachandran permite obtener compuestos organicos con
concentracion variable de los elementos C, By N. La pirolisis de los compuestos orgdnicos [(CxHax+1)sN]BH3
con x 2 4 es viable para la sintesis particulas de carbono esféricas y dopadas con B y N, CBN,. La longitud
de la cadena de carbono de los compuestos organicos pirolizados tiene un efecto sobre diferentes
caracteristicas fisicoquimicas: el didametro y la uniformidad de las esferas, la pureza de la fase cristalina de

grafito, el grado de cristalinidad y la concentracién superficial de los elementos dopantes B y N.

El electrodo fabricado con particulas de CBNi presentd las intensidades de corriente mas altas en los
procesos de descarga y carga, -3.06 y 2.49 mA, durante la VC. La intensidad de corriente de las muestras
CBNy presenta contribuciones capacitivas y de reacciones de intercalacién. Las muestras CBNoctii Y CBNgecil
presentaron valores de capacidad especifica mayores a 400 mAh/g. La muestra CBNocti exhibid los valores
mas altos de capacidad independientemente de la densidad de corriente aplicada con 601mAh/g a 40 mA
gly 234.4 mAh/g a 400 mA g. La muestra CBNo.i entregd el mejor desempefio electroquimico, con una
capacidad especifica de 501 mAh/g a 120 mA g™* con una eficiencia > 99.9% después de 200 ciclos con una
retencion de capacidad de 113%. La muestra CBNx mostraron coeficientes de difusién desde 1.88x10°

cm?/s a 5.98x10*8 cm?/s.

La simulacidn computacional revelé que dopaje con B y N promueve la creacion de nuevos sitios para el
depdsito de Li, permitiendo un depdsito de hasta 3 iones de Li a su alrededor. El co-dopaje de By N
separados por dos celdas hexagonales de C permitié alcanzar la una capacidad gravimétrica tedrica
maxima de 534mAh/g, depositando 12 iones de Li en la celda BCysN. El dopaje de By N en la celda Cso
favorece la difusidn de iones de Li entre los sitios adyacentes a los elementos dopantes, disminuyendo la

Ebarrera para este proceso en el orden siguiente: Cso > Ca9Bgrafitico > CasNgrafitico > CasNpiridinico Y CasNpirrolico-
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Anexos

Anexo A. Analisis estadistico de SEM para las muestras CBN
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Figura 28. Histogramas de distribucién de diametro de la muestras CBNx: a) CBNetil, b) CBNputil, €) CBNhexil, d) CBNoctil,

e) CBNdecil.



Anexo B. Analisis estadistico de TEM para la muestra CBNoctil
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Figura 29. Histograma de distribucién de diametro de las nanoparticulas identificadas en la muestra CBNoctil.



Anexo C. Deconvoluciones de los picos caracteristicos obtenidos por EFRX
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Figura 31. Deconvoluciones de la muestra CBNbuti.
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Anexo D. Configuraciones utilizadas durante la litiacion de la celda Cso

Figura 35. Configuraciones durante la litiacion de la celda Cso con 1 ion de Li.

. Mediano

Figura 36. Configuraciones durante la litiacion de la celda Cso con 2 iones de Li.
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Anexo E. Saturacidn con iones de Li de las celdas dopadas a base de Cso

Figura 40. Saturacion de las celdas con co-dopaje: a) BCagNorto, b) BC4gNmeta, C) BCagNpara y d) BCasN.
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