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Resumen
El nanodiamante ha tomado mucha fuerza en los ultimos tiempos

por ser una alternativa como recubrimiento debido a su alta resistencia a
la corrosion. Dentro de sus principales aplicaciones: se ha incorporado
sobre los electrodos de niquel quimico para evitar la corrosidon ocasionada
por el electrolito liquido, asi como opcién al cromo duro para evitar su
toxicidad. Por ello en esta investigacion se pretende recubrir los

electrodos de las baterias de iones de Litio con nanodiamante.

Se investigé el efecto de la presidn total y la potencia de microondas
sobre la conductividad eléctrica de peliculas de diamante ultra-nano-
cristalino incorporando nitrégeno (N-UNCD) crecidas mediante deposicidn
quimica de vapor asistida por plasma de microondas (MPCVD). La
insercion de atomos de N (Nitrégeno) en los limites de grano de la pelicula
UNCD induce la liberacién de electrones, lo que da como resultado la
conductividad eléctrica. Las mediciones eléctricas de la sonda de cuatro
puntas muestran que las peliculas de N-UNCD eléctricamente conductoras
mas altas, producidas hasta ahora, presentan una resistividad eléctrica
de 1 Ohm (W).cm aproximadamente, lo que es varias ordenes de
magnitud menor que los 106 W.cm que presentan las peliculas de UNCD
sin Nitrégeno. El andlisis de difraccion de rayos X y la espectroscopia
Raman revelaron que el crecimiento de las peliculas N-UNCD por MPCVD
no producen una fase de grafito sino solo granos cristalinos de nano-
diamante. El anadlisis de espectroscopia foto-electrénica de rayos X (XPS)
confirmd la presencia de nitrogeno (N) en las peliculas N-UNCD vy alta
conductividad ya que no se observa carga eléctrica durante el analisis
XPS.

Las peliculas de NUNCD se utilizaron para recubrir los electrodos de

las baterias de iones de litio, mismas que se caracterizaron estructural y



eléctricamente mediante espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS).

El NUNCD se depositd sobre los electrodos de grafito de las baterias
utilizando Deposicidon Quimica de Vapores por filamento caliente (HFCVD),
se caracterizaron por Raman, XRD, SEM y HRTEM, demostrando la
presencia de NUNCD, se realizé la comparaciéon de EIS entre baterias con
y sin NUNCD. Se determina que el NUNCD actiua como interfaz de
electrolito sdélido (SEI), reduciendo la impedancia de la bateria y
aumentando la capacitancia, debido a que el Litio no se consume en el
primer ciclo de carga / descarga de la bateria para la formacion del SEI,
proporcionando al sistema mas litio disponible para llevar a cabo las

reacciones de las baterias.



Abstract

The nanodiamond has gained a lot of strength in recent times as an
alternative as a coating due to its high corrosion resistance. Among its
main applications: it has been incorporated on the electrodes of chemical
nickel to avoid the corrosion caused by the liquid electrolyte, as well as
an option to hard chromium to avoid its toxicity. For this reason, this
research aims to coat the electrodes of lithium ion batteries with
nanodiamond.

The effect of total pressure and microwave power on the electrical
conductivity of ultrananocrystalline diamond films was investigated by
incorporating nitrogen (N-UNCD) grown microwave plasma-assisted
chemical vapor deposition (MPCVD). The insertion of N (Nitrogen) atoms
into the grain boundaries of the UNCD film induces the release of
electrons, resulting in electrical conductivity. Electrical measurements
from the four-prong probe show that the highest electrically conductive
N-UNCD films produced so far have an electrical resistivity of
approximately 1 Ohm (W) .cm, which is several orders of magnitude less
than 106 W.cm presented by Nitrogen-free UNCD films. X-ray diffraction
analysis and Raman spectroscopy revealed that the growth of N-UNCD
films by MPCVD does not produce a graphite phase but only crystalline
nano-diamond grains. The X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
analysis confirmed the presence of nitrogen (N) in the N-UNCD films and
high conductivity since no electrical charge is observed during the XPS
analysis.

NUNCD films are used to coat the electrodes of lithium-ion batteries,
which are structurally and electrically characterized by electrochemical
impedance spectroscopy (EIS).

The NUNCD was deposited on the graphite electrodes of the
batteries using Hot Filament Chemical Vapor Deposition (HFCVD), they
were characterized by Raman, XRD, SEM and HRTEM, demonstrating the

10



presence of NUNCD, the comparison of EIS between batteries with and
without NUNCD. It is determined that the NUNCD acts as a solid
electrolyte interface (SEI), reducing the impedance of the battery and
increasing the capacitance, because the Lithium is not consumed in the
first charge / discharge cycle of the battery for the formation of the SEI,
experience the system more lithium available to carry out the reactions

of the batteries.
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Capitulo I: Introduccion
Entre los esfuerzos globales para disminuir la dependencia de

combustibles fdsiles e incidir con estrategias tendientes a la mitigacidon
y/o adaptacién al cambio climatico, esta la promocién de la investigacion
cientifico-técnica para el desarrollo e implementacién de baterias basadas
en ion-litio (LIBs, por sus siglas en inglés) para mejorar el ciclo de vida
de estas baterias, que contribuyan al desarrollo econdmico del pais y

simultaneamente controlar las emisiones hacia el medio ambiente.

Ejemplos de aplicaciones de las beterias de Litio son: a)
marcapasos/desfibriladores que hoy requieren cambio de LIBs en 7-8
anos después de ser implantados en los pacientes, debido a Ila
degradacion de los anodos, b) LIBs que permitan cargar los teléfonos
portatiles cada semana o dos en vez de cada noche como ocurre con los
teléfonos con LIBs hoy en dia, c) laptops y otros dispositivos portatiles
energizados por LIBs, d) existe una posible aplicacion en la industria de
fabricacion de automdviles eléctricos y mercados regionales de energia
beneficiados por los mecanismos de eficiencia y/o rendimiento de LIBs

que la investigacion propuesta pueda llegar a producir.

Unas de las problematicas principales de estos dispositivos son: el
sobrecalentamiento, la durabilidad (por ciclo de carga/descarga) y el
voltaje muy variable, ya que estos hacen que las LIBs actuales tengan un
ciclo de vida corto. Asi mismo se estima que el consumo de carburo de
litio para el disefio de LIBs, aumentd en un 350% desde el 2008 hasta el
2016, hecho que pone de manifiesto un desbalance entre la demanda y
el suministro de la materia prima, por la escasez del elemento en la
corteza terrestre. En esta investigacion se propone un adelanto
transformativo en el ciclo de vida, capacidad de almacenamiento de
energia y seguridad de LIBs mediante el recubrimiento de los electrodos

con peliculas de Diamante Ultra Nano Cristalino con nitrogeno (N-UNCD,
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por sus siglas en inglés) que reducen en gran manera la corrosién quimica
de Litio. Estos nuevos procesos de recubrimiento incrementaran la
eficiencia de la nueva generacién de LIBs, aliviando la demanda de la

materia prima.

Antecedentes
El acelerado desarrollo de la tecnologia de acumuladores

energéticos tanto de ordenadores portatiles, teléfonos celulares
inteligentes (smartphones), tabletas electrénicas portatiles u otros
dispositivos modviles, ha planteado la necesidad de producir baterias de
mas larga vida después de carga, tal que provean un aumento de un
orden de magnitud, si es posible, en el ciclo de vida de estos dispositivos,
después de cargar la bateria, a efecto de aprovechar simultdneamente la
eficiencia que ofrecen, asi como la posibilidad de perpetuar la misma
durante su uso, indicador que nos sefialaria el incremento de la vida Util
del dispositivo. Un efecto adicional, que es muy importante, es que las
baterias sean mucho mas seguras para evitar accidentes causados por el
calentamiento descontrolado como el que ocurrié con la bateria de un
teléfono celular en el 2016, que resultd en dos billones de ddlares de

perdida para la compafiia de clase mundial en Corea, Samsung.

Existen diversas tecnologias en las celdas electroquimicas que
constituyen las baterias, no obstante, en lo que respecta a la presente
propuesta nos avocaremos a aquellas celdas de tipo secundario, las cuales
incluyen a las baterias de ion-litio que son las mas importantes

comercialmente en el tiempo presente.

La revision del estado del arte nos sefala que el Litio (Li), elemento
perteneciente al grupo I, de la tabla periddica, tiene el potencial reductor

mas negativo que el de los demas metales, lo cual resulta en que el ion
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Li proporciona un alto voltaje de circuito abierto y en consecuencia tiene
la tasa de autodescarga mas baja (alrededor de 2% mensual), asi como
la inexistencia del efecto de memoria de la bateria. Las primeras baterias
LiBs fueron creadas por la compafia Sony en la década de los 80 s, donde
el medio electrolitico era acuoso, sin embargo, no fue hasta el afio 1996
cuando fue sustituido por un polimero solido compuesto, y los electrodos

y el separador laminados.

En las LiBs, el flujo de iones de Li desde el anodo al catodo se
produce mediante el uso de un electrolito no acuoso, que a su vez permite
la separacion de los electrodos debido a que el Li es demasiado reactivo
para ponerse en contacto directo. Cabe senalar que los electrolitos a
emplearse deben ser completamente aproticos (no ceden, ni aceptan
protones, aunado a que no tienen enlace O-H ni N-H en su estructura
(Parker, 1962)) y lo suficientemente polares para disolver las sales de Li,
tal como se puede observar en la figura 1, donde una celda que utiliza
como anodo el carbdn en su forma grafeno (el cual tiene una hibridacion
sp2, y un orbital tipo sigma (o) que es perpendicular al orbital n restante,
y por lo tanto el orbital o tiene un electron débilmente ligado en
consecuencia puede saltar de orbital a orbital (Fernandez, 2007)), y un
oxido de metal de transicion como catodo, donde el proceso
electroquimico consiste basicamente en la des-intercalacién de los iones
Li de la estructura del grafeno en el anodo, mientras que en el catodo
ocurre simultaneamente la intercalacién de iones Li en la estructura de
oxido metalico la cual representa la descarga de la celda (Xu, 2004). El
grafito ha sido tradicionalmente el material utilizado ampliamente para la

fabricacion de los dnodos para LiBs, como se presenta en la figura 2.

14



Figura 1: Esquema de celda LIB con anodo de carbdn en forma grafeno mostrando
transferencia de Li+

e load or
dc power source
discharge charge

+

@W
Li*

b= S S
= > =2
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B LE <= it B
S S
3 charge e
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Figura 2: LIBs con anodo de grafito y catodo de o6xido de Cobalto

Las reacciones implicadas en la celda anterior se esquematizan en
la Tabla 1.

Rx. Principal Li(s) = Li + (solv) + e~ E°=-3.03V
Anodo LiCe(s) & Li*(solv) + 6C(s) + e~ E°=-3.86V
Catodo Co0,(s) + Li + (solv) + e~ & LiCo0,(solv) | E°=0.57V
Rx. Global LiCs(s) + Co0,(s) < 6C(s) + LiCo0,(s)

Tabla 1: Reacciones quimicas implicadas en las celdas de iones de Li.

Como se puede observar, se da la ionizacién de atomos de Li
extraidos del anodo sélido, como la reaccion electrolitica del anodo no es

espontanea, es decir que la energia libre de Gibbs es mayor que cero
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(AG>0), para ambas reacciones, mientras que en el catodo es (AG<0),
siendo pues esta ultima una pila de tipo galvanica y por lo tanto produce
una corriente eléctrica proporcional al potencial termodinamico segun la
expresion (Douglas, 1986, pag. 117): AG = —nFE’; siendo n, el nUmero
de electrones por mol de producto y F la constante de Faraday de
magnitud 96485 C/mol. La reaccion global es reversible, por lo tanto, si
aplicamos una corriente eléctrica inversa, se podria incrementar la vida
util de la bateria, dado que las degradaciones de los electrolitos organicos
tardan mas tiempo que los electrolitos acuosos (Sosa, 2010). La tabla 2

muestra algunas de las reacciones del ion Li (Sosa, 2010):

Intercalation Hosts Used as Cathodes
for Lithium Batteries

Cor:';-:und Cell Reaction E_/V
CoO, nlifs) + CoOy(s)] — L, CoOs(s) 3.8-4.5
VoOs nLi(s) + V>Os (s) — Li,V2Os(s) 2.9-3.6
MnO5 nli(s) + MnOs(s)] — Li,MnOs(s) 2.5-3.2
TiS2 nlifs) + TiSs (s) — Li,TiSa(s) 1.6-2.5
Mo O, nli(s) + MoOs(s) — Li,MoOs(s) 0.8-1.9

Tabla 2: Algunas reacciones de los iones de Litio.

El grafito, usado como polvo de grafito natural (natural graphite-
NG) embebido en laminas de cobre (Cu), para anodos comerciales
actuales de LiBs, presenta un ataque quimico extenso, resultando en la
degradacion del anodo y reduciendo la duracion de la energia especifica
de la LIB como funcidn de su carga/descarga. Un buen funcionamiento de
las LiBs requiere una capa protectora entre los electrodos y el electrolito.
Esta capa se forma instantaneamente con el contacto de los metales con
la soluciéon. Cuando el material activo (grafito natural (NG)) se expande
y se contrae producto de la reaccién de litiacién/delitizacion, en la capa
de la interfaz de electrolito solido (SEI), se consume de forma irreversible
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el Li necesario para que ocurra la reaccion electroquimica, por lo que cada
vez que la bateria se carga o descarga, se incrementa esta capa acortando
la vida de la bateria (Hayner, Zhao, & Kung, 2012) (Peled & Menkin,
2017).

Por otro lado, las LiBs presentan un ciclo de vida relativamente
pobre a altas corrientes, dado al aumento de la resistencia interna con
ciclos y edades, asi como problemas de seguridad producto del
sobrecalentamiento y/o sobrecarga. Estos efectos requieren que las
aplicaciones a altas corrientes contengan una alta capacidad de
almacenamiento de la LIB, asi como la perpetuidad de la eficiencia del

dispositivo para garantizar un largo periodo de vida Uutil.

Basados en la informacidn descrita arriba, la presente investigacion
se enfoca en estudiar las Peliculas de Diamante Ultrananocristalino
Depositadas por CVD sobre los Electrodos de las Baterias de Litio. Esta
investigacién se aplicara en el desarrollo tecnoldgico para generar nuevas
LiBs, basadas en el uso de peliculas delgadas de diamante
ultrananocristalino (Auciello & Sumant, 2010) como recubrimiento de
gran resistencia a la corrosion de Li, para proteger los componentes
internos de las LIBs, a saber: dnodo, catodo, membranas separadoras de
anodos y catodos y las paredes internas de las capsulas metdlicas que
contienen los componentes de las LIBs. Las peliculas de UNCD presentan
una gran cantidad de propiedades uUnicamente integradas (Auciello &
Sumant, 2010) en un solo material, dentro de las cuales: una mayor
dureza, caracteristica del diamante, comparada con cualquier otro
material, gran resistencia al ataque quimico de cualquier elemento
corrosivo, y resistente al desgaste mecanico, es eléctricamente aislante
cuando la pelicula de UNCD es producida sin introduccién de atomos de
nitrdgeno (N) en los bordes de grano y épticamente transparente desde
el ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo (IR) (Polyakov, 2005). Una
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propiedad Unica de las peliculas de UNCD es que se pueden hacer
eléctricamente conductoras cuando se incorporan atomos de nitrogeno
(N) en los bordes de grano del UNCD (llamado N-UNCD) con hibridacién
sp2 en los enlaces quimicos de los atomos de C, aportando un electrén
débilmente adherido en el orbital sigma (Peled & Menkin, 2017), haciendo
este material ideal para la proteccion de anodos de LiBs de la corrosién
guimica producida por iones Li. Basicamente, se espera una mejora de
>10x en la vida media de las LIBs con anodos y catodos recubiertos con
N-UNCD, por medio de la prevencion del ataque quimico que existe dentro
de la bateria debido a los efectos en los ciclos de carga-descarga. Este
desarrollo implica la integracién de las peliculas de N-UNCD con nano-
carbonos y matriz metalica para la obtenciéon de anodos mejorados. Cabe
sefialar que una de las principales caracteristicas de las peliculas aislantes
de UNCD y conductoras eléctricas N-UNCD es que ambas son inertes a los
ataques quimicos de liquidos corrosivos o gases, tal y cual se ha
demostrado a través de experimentos realizados por el Dr. O. Auciello y
colaboradores, evidenciando que los recubrimientos de UNCD y N-UNCD
son resistentes al Li fundido, como a los ataques quimicos e incluso al
acido fluorhidrico. Estudios previos han revelado que las LIBs con anodo
de NG/Cu recubiertos con N-UNCD no presentan degaste estructural ni
eléctrico después de 100 ciclos de carga/descarga, como sucede con el
caso de las LiBs con anodos no recubiertos con peliculas de N-UNCD;
donde se muestra el ciclo de descarga/carga de electrodos de grafito
natural sin recubrimiento y con recubrimiento de N-UNCD dopado con

nitrégeno. (Auciello & Sumant, 2010)
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Hipodtesis

Es posible obtener baterias de ion-litio cuyos electrodos estén

recubiertos con peliculas de N-UNCD lo que incrementaran la eficiencia de

la nueva generacion de LIBs, aliviando la demanda de la materia prima.

Objetivo general

El estudio (depodsito y caracterizacién) de peliculas de UNCD/N-

UNCD para aplicaciones en las LiBs.

Objetivos particulares

1.

Obtener peliculas de N-UNCD por la técnica de Depdsito de vapores

quimicos asistido por plasma (MPCVD).

. Realizar las caracterizaciones de las peliculas de N-UNCD por medio

de las técnicas de Raman, SEM, XRD, AFM, XPS.

. Determinar las condiciones de depdsito para obtener las peliculas

optimas en cuanto sus caracteristicas eléctricas.

. Recubrir los electrodos de las baterias de iones de litio con las

peliculas de NUNCD y ensamblar baterias.

. Realizar la caracterizacion de Espectroscopia por impedancia

electroquimica de las baterias para determinar sus parametros

eléctricos

. Divulgar nacional e internacionalmente los hallazgos de Ia

investigacidn por congresos nacionales e internacionales vy
publicaciones de articulos en revistas indexadas y escritura de tesis

doctoral.
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Infraestructura
Los equipos con los que se cuenta son:

Reactor HFCVD (Depdsito quimico de vapor por filamento caliente),
Reactor MPCVD (Deposito quimico de Vapor asistido por plasma de
microondas), AFM (Microscopio de fuerza atdmica), SEM (Microscopio
electrénico de barrido), TEM (Microscopio electrénico de transmisién),
Microscopio RAMAN, Microscopio XRD (Difraccion de Rayos X), estacién
de pruebas eléctricas, XPS (Espectrometria de fotoelectrones por rayos

X), Efecto Hall, centrifuga, EIS, modulo para 8 baterias.
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Capitulo II: Estado del arte

Antecedentes de las baterias
Las fuentes de energia producen electricidad convirtiendo alguna

otra forma de energia en fuerza eléctrica. Las fuentes de energia producen
energia eléctrica originando cargas eléctricas opuestas en dos terminales.
La diferencia de potencial o fuerza electromotriz (fem) entre las
terminales, hace que la corriente eléctrica se mueva hacia la carga que
esta conectada a la fuente. Las fuentes de energia mas comunes que
existen son: la beteria, el termopar, la celda fotovoltaica y el generador.
Todas suministran un voltaje y una corriente eléctrica; pero cada una de
ellas lo hace convirtiendo diferentes clases de energia. La bateria, que es

la que nos interesa, convierte la energia quimica.

La beteria es una de las fuentes de energia mas importantes en la
actualidad debido a que produce energia por si sola. Esta es una ventaja
que no tiene ninguna de las demas fuentes de energia. A todas las
anteriores primero hay que alimentarlas con energia de fuera, por
ejemplo; calor, luz o energia mecanica, antes de que puedan producir
electricidad. En cambio, la energia eléctrica de la bateria se produce por

la energia quimica contenida dentro de ella misma.

La bateria se utiliza fundamentalmente cuando se necesita una
fuente de energia portatil. De hecho, es la fuente de energia mas versatil

en la actualidad.

Las baterias se clasifican en primarias o secundarias. La bateria
primaria convierte la energia quimica directamente en energia eléctrica,
usando los materiales quimicos que se hallan dentro de la celda para
iniciar la accion. La bateria secundaria debe cargarse primeramente con

energia eléctrica antes de que pueda convertir energia quimica en energia
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eléctrica. A este suele llamarsele “acumulador” ya que “almacena” la

energia que se le suministra.

Las baterias se clasifican también en celdas humedas y secas. En
las baterias de celda humeda se utilizan substancias quimicas en estado

liguido, en tanto que las secas contienen una pasta quimica.

La celda es la unidad basica de una bateria. Una bateria a menudo
consta de numerosas celdas conectadas de manera que alimenten un

voltaje o corriente mayor que le que pueda proporcionar una sola celda.

Las celdas primarias tienen graves limitaciones debido a que su vida
util es relativamente breve. La celda secundaria se cred para una vida util
muy larga. La diferencia basica entre la celda primaria y la secundaria es
que la primaria convierte la energia quimica que tiene en energia eléctrica
y, al hacerlo, se destruye lentamente. Al principio la celda secundaria no
tiene mucha energia electroquimica y primero hay que cargarla,
suministrandole la energia que necesita. Entonces la celda “almacena”
dicha energia hasta que ésta se utilice. Cuando se toma energia eléctrica
del acumulador se dice que la celda esta descargandose. Cuando la celda
esta completamente descargada, ya no puede transmitir energia
eléctrica. Pero, a diferencia de la celda primaria, se puede recargar
Basicamente al cargarse la celda secundaria convierte la energia eléctrica
en energia quimica. Luego al descargarse vuelve a convertir la energia

quimica en energia eléctrica. (Mileaf, 2006)
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Dentro de los acumuladores mas utilizados en la actualidad se
encuentran las baterias de iones de Litio, mismas que estudiamos en la

presente tesis.

Antecedentes del diamante y su sintesis como pelicula delgada
El diamante es un material Unico, que se produjo al interior de la

Tierra por la accion combinada de una presion, temperaturas y tiempo
extremadamente altos. Cuando los humanos descubrieron la existencia
de diamantes dentro de la Tierra y los extrajeron, primero observaron la
textura Unica y las propiedades épticas del material, dandose cuenta de
inmediato de que las gemas de diamantes extraidas de la Madre Tierra
pueden usarse como pequefas piedras con efectos visuales excepcionales
que fueron implementado en la fabricacion de hermosas joyas. Se
demostré que el diamante es el material mas duro conocido, presenta
propiedades dpticas y mecanicas Unicas y es extremadamente resistente
a la unién quimica incluso de los acidos mas fuertes que se conocen
actualmente. En el siglo XX, los cientificos descubrieron la forma de
obtener cristales a granel de diamantes en el laboratorio y se dedicaron
a desarrollar procesos quimicos para crecer peliculas delgadas de
diamantes que inicialmente se obtuvieron como parte de la curiosidad
cientifica y después se investigaron mas ampliamente debido a las
aplicaciones potenciales percibidas. Muchos afios de investigacion vy
desarrollo demostraron que las peliculas delgadas de diamantes
presentan las mismas propiedades que las piedras preciosas de
diamantes, como el ser tan duras, mostrando el coeficiente mas bajo de
expansion térmica, son extremadamente inertes al ataque quimico incluso
por los &cidos mas fuertes conocidos, por ejemplo el HF, son

extremadamente resistentes al desgaste mecdanico, presentan el
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coeficiente de friccion mas bajo de cualquier material conocido, tiene la
conductividad térmica mas alta tanto perpendicular a la superficie como
en el plano de la pelicula, siendo eléctricamente aislantes y conductivas
si estan dopadas con ciertos materiales y Opticamente transparentes
desde el ultravioleta al infrarrojo lejano. Mas recientemente, se ha
demostrado que las peliculas de diamante son extremadamente
biocompatibles, proporcionando una fuente, como recubrimientos, para
permitir una nueva generaciéon de dispositivos médicos implantables, que
pueden proporcionar un rendimiento muy superior al de los implantes
actuales basados en metales y otros materiales ceramicos que presentan
corrosion por fluidos corporales. El trabajo de muchos anos por parte de
cientificos e ingenieros de todo el mundo ha demostrado que las
propiedades excepcionales de las peliculas de diamante proporcionan un
nuevo material paradigmatico con multifuncionalidades que permitira una
nueva generacion de dispositivos industriales, mecdanicos de alta
tecnologia, electronicos y médicos con un rendimiento excepcional.
Ademas, el extenso trabajo realizado en los ultimos afos permitié una
reduccidn sustancial en el costo de produccion de peliculas de diamantes,
lo que esta permitiendo la insercién del diamante en una nueva
generacion de productos que impactaran positivamente en la forma y la

calidad de vida en todo el mundo.

El primer intento de producir diamantes artificiales involucrd un
método costoso, que combinaba la aplicacion de alta presion y alta
temperatura (HPHT), por sus siglas en inglés High pressure, high
temperature, para replicar las condiciones naturales que produjeron
gemas de diamantes dentro de la Madre Tierra. Desde un punto de vista
termodinamico, la conversién de grafito en diamante se caracteriza por
un pequeiio valor positivo de la energia libre de Gibbs, lo que nos permite

predecir si una reacciébn quimica ocurrira espontaneamente a una
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temperatura particular, siendo el valor positivo el significado que la

reaccion no ocurrird espontdaneamente, AGO:

Cgraphite — CdiamondAGO = + 2895 ] g — atom — 1 at 25 ° C and 1 atm

pressure (1)

La ecuacion (1) indica que el diamante es termodinamicamente
inestable con respecto al grafito y que la reaccion puede, desde el punto
de vista de la termodinamica, proceder en la direccién opuesta.
Desafortunadamente, la termodindmica no proporciona ninguna
informacion sobre el tiempo necesario para que se produzca una reaccion,
y la conversion de diamante a grafito es extremadamente lenta en
condiciones normales. El aumento de temperatura permite la aceleracién
de la mayoria de las reacciones quimicas, lo que también es cierto para
la conversion de diamante en grafito. Para permitir la conversion de
grafito en diamante, es necesario llevar la reaccién a una regién donde la
energia libre de Gibbs sea negativa, lo que se puede lograr, por ejemplo,
aplicando presién. En este sentido, la presién requerida para inducir
reacciones es directamente proporcional a la temperatura, es decir,
cuanto mayor es la temperatura, mayor debe ser la presion.
Desafortunadamente, los experimentos (Ferro, 2002) demostraron que la
alta presion retarda la tasa de transformacion del diamante en grafito y
parece razonable suponer que el estado de transicion para la conversion
de grafito a diamante es el mismo. En este sentido, una presidn mas alta
conduce a una termodindmica mas favorable (un AGO mas negativo) para
la conversion de grafito en diamante, pero, al mismo tiempo, conduce a

una cinética de reaccion menos favorable.

Sin embargo, el grafito podria convertirse en diamante aplicando
suficiente presidon para acortar los enlaces entre las capas de grafito para

forzar a los anillos de carbono a adaptarse a la red de diamantes, lo cual
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es algo casi imposible. Por lo tanto, pareceria deseable y un mejor
enfoque separar la red de grafito atomo por atomo y construir los atomos

uno a la vez en la red de diamante.

Ambos enfoques descritos anteriormente se han aplicado desde
1880, cuando J. B. Hannay afirmé haber producido los primeros
diamantes sintéticos (Hannay, 1888). La sintesis requiere una mezcla de
aceites de parafina ligeros y aceite de huesos (principalmente piridina,
gue contiene nitrdgeno) y es catalizada por un metal de litio en un tubo
de hierro grueso al rojo vivo. El rendimiento minimo (14 mg) de
diamantes azules de tipo II exhibid todas las caracteristicas y propiedades
de los diamantes naturales. El éxito de Hannay fue confirmado mas tarde,
por Londsale y Bannister en 1943, (Londsale & Bannister, 1943) quienes
examinaron doce pequenos cristales, aplicadndoles la nueva técnica de
analisis de Difraccion de Rayos X (XRD). De los doce cristales examinados,
uno definitivamente no era un diamante, algunos estaban evidentemente
contaminados con algunas impurezas, pero varios eran sin duda

diamantes por lo que es concluyente la obtencion de diamantes sintéticos.

Afios después de que se obtuvo la sintesis del primer diamante
sintético, surgio otra perspectiva con respecto a la formacion de este; en
esta ocasién el crecimiento del diamante se obtenia mediante la adicién
de un atomo de carbono a la vez a una plantilla inicial, de modo que
resultara una red de carbono con enlaces tetraédricos (diamante). Este
enfoque podria posiblemente lograrse desde la fase gaseosa a presiones
mas bajas que para la técnica HPHT, una ventaja obvia en términos de
costos de equipo y energia. Eversole (Estados Unidos de America Patente
n® US Pat.,, 3 030 187 , 1962)realizé experimentos basados en
descubrimientos previos, en los que se utilizdé la descomposicion térmica
de gases que contienen carbono para hacer crecer diamantes sobre

cristales de diamantes naturales calentados. El rango de temperatura
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debe limitarse de 900 a 1100 ° C, ya que a temperaturas mas bajas se
produce un crecimiento insuficiente del diamante y a temperaturas mas
altas se producen depodsitos excesivos de carbdén negro (grafito). Como se
informd en la primera de las dos patentes de Eversole, se utilizaron
presiones superiores a aproximadamente 10 atm cuando el diamante se
sintetizd a partir de mondxido de carbono o una mezcla de déxidos de

carbono.

En 1982, todos los hallazgos anteriores fueron compilados por
investigadores japoneses del Instituto Nacional de Investigacién en
Materiales Inorganicos (NIRIM), quienes construyeron un reactor de
"filamento caliente" (Matsumoto, 1982), en el que se podian obtener
particulas y peliculas de diamantes de buena calidad creciéndose en
sustratos que no fueran de diamante, utilizando mezclas de gas de
hidrocarburo e hidrégeno para proporcionar las especies a base de C para
hacer crecer las peliculas. El sistema operd usando gas CHs del 0.5 al 2%
mezclado con Hz, a un caudal total de 4 a 200 cm?3 min!, y una presién
en el rango de 0.5 a varias decenas de Torr. Las peliculas o particulas de
diamante se sintetizaron rompiendo las moléculas de CHa4 en la superficie
caliente de los filamentos. Después, en 1983, el mismo grupo japonés
informd sobre otro método para lograr el crecimiento de diamantes, en
un llamado reactor de plasma de microondas (Kamo, 1983) (Saito,
Matsuda, & Nogita, 1986), las condiciones de sintesis (mezcla de gas,
flujo y presion) eran bastante similares a las reportadas anteriormente
para el proceso basado en filamento caliente, la principal diferencia es
gue el rompimiento de las moléculas de CH4 para producir especies
basadas en C para hacer crecer peliculas de diamante, se produjo
mediante el acoplamiento de energia de microondas en la mezcla de gas,

en lugar de utilizar el filamento caliente. Se obtuvo una tasa de
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crecimiento maxima de aproximadamente 3 uym / h, lo que mejord

significativamente la deposicién de vapor quimico previamente reportada.

Ademas del trabajo centrado en la produccién de peliculas de
diamantes, también se dedicé un esfuerzo sustancial a desarrollar
procesos Yy utilizarlos para sintetizar particulas de diamante desde
tamafos nanométricos hasta micrométricos. Con todo lo anterior, en la
Figura 3 se presenta un resumen de los procesos desarrollados para

sintetizar nanoparticulas y peliculas de diamante.

Metodo dindmico
usando explosivos

| HPHT (alta presion,
alta temperatura)

Metodo estatico

— CVD
4 — Métodos quimicos [
€ Derivados de
©
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.0
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(9]
© — lon-beam
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‘»
g
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5 — (o 1 Laser
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Procesamiento de
— diamante — Corriente directa
microestructural
‘—Extraccion natural| Plasma

Figura 3: Procesos para sintetizar peliculas de diamante

Clasificacidén de las peliculas de diamante policristalino
Las peliculas de diamante policristalino se clasifican, segun el tamafio

de grano de la siguiente manera:

e Diamante microcristalino (Abreviado MCD y correspondiente a

tamafos de grano mayores o iguales a 1 um)
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e Diamante nano-cristalino (Por sus siglas en inglés NCD,
corresponde de 10 a 1000 nm)
e Diamante ultra-nano-cristalino (Por sus siglas en inglés UNCD vy

hace referencia a dimensiones menores o iguales a 10 nm)

El término nano-diamante (Shenderova & McGuire, 3 - Types of
Nanocrystalline Diamond, in Ultrananocrystalline Diamond., 2006) se
utiliza ampliamente para una variedad de materiales basados en
diamantes a escala nanomeétrica (escala de longitud de aproximadamente
1 a 1000 nm), incluidas las peliculas de diamante de fase pura, las
particulas de diamante y sus conjuntos estructurales, asi como los
aglomerados de particulas unidas de forma suelta, o particulas

incorporadas en matrices de otros materiales.

El nombre especial de diamante ultra-nano-cristalino (UNCD) fue
acufado por primera vez por los investigadores que desarrollaron las
peliculas UNCD, con un tamafo de grano caracteristico de la pelicula de
diamante menor a 10 nm, (Shenderova & McGuire, 3 - Types of
Nanocrystalline Diamond, in Ultrananocrystalline Diamond., 2006) (Gruen
D., 1999) esto para distinguirlos de las peliculas NCD caracterizadas por

tamafos de grano en el rango de 10-1000 nm.

Mas tarde, el nombre UNCD dejé de ser exclusivo para peliculas y
también se utilizé para referirse a particulas de diamante con dimensiones
menores o iguales a 10 nm. Entre las diferentes particulas
nanoestructuradas de diamante, el UNCD representa la mas prometedora
para las aplicaciones nanotecnoldgicas futuras mas cercanas, debido al
hecho de que pueden usarse como semilla para hacer crecer peliculas de
diamante en multiples areas de gran tamafio mediante los diferentes

procesos de CVD.
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Las particulas UNCD se producen por detonacion de materiales
explosivos de carbono cuyas particulas primarias tienen un tamano
caracteristico aproximado de 4 a 5 nm, desarrollados en la antigua URSS
en la década de los 60 s y por su parte las peliculas de UNCD de fase
pura son producidas por deposicién quimica de vapor (CVD) cuyos
tamafios de grano caracteristicos rondan los 2 a 5 nm, estas fueron
desarrolladas en los Estados Unidos de Norteamérica en el Laboratorio
Nacional Argonne (Gruen D. , 1999) (Auciello & Sumant, 2010)
(Technologies, 2003) y actualmente son comercializadas por Advanced
Diamond Technologies (ADT), una empresa cofundada por O. Auciello vy.

J.A. Carlisle en 2003, misma que se volvié rentable en 2014.

El consumo mundial actual de particulas UNCD de origen de detonacién
equivale a cientos de kilogramos por afio. Tanto las particulas UNCD como
las peliculas UNCD poseen propiedades unicas y diferentes aplicaciones

especificas.

Los métodos para sintetizar polvo de diamante en forma de particulas
individuales con tamafos de micro y nandmetros fueron inventados a
principios de la década de los 60 s por E. I. Du Pont de Nemours, en
Estados Unidos de Norteamérica, y el producto ha estado disponible
comercialmente desde la década de los 70 "s por la empresa MypolexTM.
DuPont produjo particulas de diamante policristalino de hasta 50 micrones
de tamano utilizando la compresién de ondas de choque de materiales de
carbono mezclados con un catalizador. El tamafio de los granos primarios

en las particulas policristalinas era de aproximadamente 20 a 25 nm.

Recientemente el negocio de diamantes policristalinos de Mypolex de
DuPont, fue adquirido por Microdiamant AG en Suiza, una empresa
especializada en el mercado de diamantes micrométricos y

submicrométricos. Las fracciones de diamante mas finas producidas
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abarcan el rango de 0 a 50 nm con un tamafo de particula promedio de
aproximadamente 25 nm. Desde que Microdiamant AG adquirid el
producto Mypolex, fabrica tres clases de diamante de tamano mas
pequenas que las mas pequeias jamas disponibles de DuPont (Ownby,
2004). La comercializacion de este material de nano-diamantes ha
madurado y se ha utilizado para aplicaciones de pulido de alta precisién

durante mucho tiempo.

Por otro lado, las peliculas UNCD son comercializadas con éxito
actualmente por Advanced Diamond Technologies (ADT). Las peliculas
UNCD son el resultado de un nuevo proceso de crecimiento patentado,
donde el mecanismo de nucleacién y crecimiento de la pelicula implica la
presencia de atomos de Ar que fluyen a una camara de vacio en una
mezcla con gases CH4. La mezcla de gas rico en Ar insertada en una
camara de vacio se expone a la energia de microondas, que produce
plasmas ricos en argdén en lugar de plasmas ricos en hidréogeno lo que
normalmente se utiliza para depositar peliculas de diamantes
microcristalinos. Las peliculas UNCD son superiores en muchos aspectos
a las peliculas MCD y NCD tradicionales ya que presentan la superficie
mas suave con una rugosidad de 2 a 5 nm rms, comparada con cualquier
otra pelicula de diamante, la nanoestructura mas densa, sin poros, una
fase pura y se puede depositar de manera uniforme en una amplia

variedad de materiales y estructuras 3D.

Una caracteristica importante de las peliculas de diamante
policristalino es el transporte de carga eléctrica fundamental para el
funcionamiento de los futuros dispositivos electrénicos basados en
diamantes. Las propiedades eléctricas de las peliculas de diamante se
pueden adaptar mediante el dopado con atomos de boro (B), en el que
estos pueden sustituir a los atomos de C en la red de diamante

proporcionando electrones a la banda de conduccion para el transporte
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de carga. Alternativamente, la incorporacidén de atomos de nitrégeno (N)
en los limites de grano de las peliculas UNCD también se pueden utilizar
para adaptar el transporte de carga y las propiedades eléctricas de las
peliculas de diamante policristalino. El crecimiento de diamantes
policristalinos (MCD, NCD o UNCD) por el proceso CVD tiene una
superficie hidrogenada, debido al uso de gases CHs4 y H. durante el
proceso de crecimiento. Las simulaciones demostraron que los grupos de
nano-diamantes con superficie hidrogenada conservan una estructura de
superficie similar al diamante macroscépico hidrogenado. Segun estudios
computacionales, pueden coexistir formas estables bastante diversas de
particulas de nano-diamantes de varios nandmetros de tamafio de
manera estable. (Shenderova, Hu, & Brenner, Carbon Family at the
Nanoscale, in Synthesis, Properties and Applications of

Ultrananocrystalline Diamond, 2004)

Propiedades eléctricas de las peliculas de diamante
El hecho de que las peliculas de diamante policristalino ahora se

puedan depositar mediante métodos CVD en grandes areas (hasta 300
mm de didmetro) en forma de capas microcristalinas las que presentan
propiedades eléctricas prometedoras frente a las del diamante
monocristalino, ha abierto el campo para explorar un nuevo enfoque para
la micro y nanoelectrénica basada en diamantes. Sin embargo, dado que
las capas de diamante por CVD policristalino se caracterizan por cristalitos
de diamante de tamano micrométrico bastante asperos, no es posible
obtener recubrimientos finos y lisos continuos de este material. Por ello
la alternativa para obtener peliculas delgadas UNCD extremadamente
lisas mediante métodos CVD utilizando una mezcla de gases que contiene
CHs4, Ar y / o N, nos remite a utilizar la técnica de HFCVD. En esta

investigacion, la relacién de superficie a volumen es grande; por lo tanto,
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muchas de las propiedades del UNCD aqui presentado estan fuertemente
influenciadas por la presencia de limites de granos y, posiblemente, del

material contenido entre los granos.

La estructura de energia minima para los limites de grano 13 (GB)
se muestra en la Figura 4 (Gruen D. , Electron Transport and the Potential
of Ultrananocrystalline Diamond as a Thermoelectric Material, in
Ultrananocrystalline Diamond, 2006) (Zapol, 2001). Puede verse que el
desorden estructural se limita a los dos planos GB mientras que el resto
del cristal de diamante permanece ordenado, lo que es consistente con
los estudios TEM (Jiao, 2001) que confirman un ancho GB de
aproximadamente 0.2 nm. Un resultado muy significativo y notable de los
calculos de unién estrecha basados en funciones de densidad (DFTB) es
que la minimizacion de energia en UNCD se logra mediante Ia
rehibridacion en lugar de desplazamientos atdomicos significativos, como
es el caso del silicio ultra-nano-cristalino. La energia de GB es de
aproximadamente 7.9 J*m~ 2. Si bien la energia por atomo de carbono de
GB es 1.6 eV mas alta que las energias tipicas de los GB especiales y de
angulo bajo, es mucho mas baja que el valor de 2.3 eV de un atomo de
carbono de superficie reconstruido (2x1) (100). Por tanto, la estabilidad
de las peliculas de UNCD puede tener su origen en la estabilidad relativa
de los limites de grano (Zapol, 2001). El método DFTB proporciona una
banda prohibida de 6.4 eV valor que debe compararse con el experimental
de 5.4 eV para el diamante en bulto. La introduccion del desorden
topoldgico a través de GB en el UNCD cambia profundamente la estructura
electronica incluso en ausencia de nitrégeno. La sustitucion de carbono
por nitrdgeno da como resultado diferentes posiciones de enlace posibles
caracterizadas por la hibridacidén sp?, sp?**y sp3. La configuracion mas
estable es la sp?™ con una energia de formacion de —0.64 eV en

comparacién con la de sustitucién en la red cristalina de diamante de 4.9
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eV. En vista de esta gran diferencia energética, es muy probable que el

nitrégeno se concentre en los GB.

0/\
., e

Figura 4: Vista lateral de la celda periddica de diamante optimizado para un limite de
grano 13. Se muestran dos limites de grano. Los atomos negros son coordinados 3 y
los atomos grises son coordinado 4

Los estados de enlace del carbono hibridados con pares solitarios
de nitrogeno estan por encima del nivel de Fermi y donan electrones a los
estados de defectos de carbono cercanos al nivel de Fermi, lo que hace
que se desplace hacia arriba, es decir, hacia el enlace de carbono n*
deslocalizado. Por tanto, es razonable imaginar que los saltos de rango
variable u otros mecanismos de conduccién activados térmicamente
pueden ocurrir en los GB y dar como resultado un transporte de electrones
mejorado. Este mecanismo no requiere un verdadero estado de nitrogeno
dopante (nitrégeno coordinado cuatro veces o nitrogeno coordinado tres

veces con un doble enlace). Ademas, el aumento de la concentracién de
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nitrégeno podria conducir al comportamiento semimetalico observado
debido al aumento de la conectividad del carbono unido a sp2, una mayor
deslocalizacion de la banda n* y una ampliacidon de la banda n* (Zapol,
2001). Un UNCD GB tiene una densidad local mucho mas baja que el
cristal de diamante a granel. Por lo tanto, es mas favorable
energéticamente acomodar atomos mas grandes como Si y P en el GB
gue en la posicion de la red de diamante, lo que brinda la oportunidad de
gue la incorporacion de elementos cambie las propiedades eléctricas y

proporcione un comportamiento de semiconductor similar.

Otra propiedad interesante del diamante, en general, esta
relacionada con las propiedades eléctricas de su superficie. Cuando se
expone al hidrogeno atdmico se obtiene una afinidad electrénica negativa
de la superficie; la exposicidn posterior a moléculas de agua (o algunas
otras moléculas especificas) da como resultado la formacién de una capa
de acumulacion de superficie bidimensional que presenta una
conductividad de tipo p. Para un material como el UNCD estas

modificaciones superficiales pueden jugar un papel muy importante.

35



Capitulo III: Materiales y métodos
La investigacidn se divide en dos etapas principales y de esa misma

manera se organizara el presente capitulo. La Etapa I denominada
obtencion de peliculas delgadas de NUNCD y la Etapa II titulada
recubrimiento de los electrodos de las LIB s con NUNCD y armado de las

baterias.

Sintesis de peliculas delgadas de NUNCD por CVD.
Por sus muchas ventajas y versatilidad el CVD cuenta con

numerosas variaciones, nos abocaremos a explicar dos de ellas, MPCVD

y HFCVD, debido a que son los equipos utilizados para esta investigacion.

La técnica de CVD consiste en la reaccion de una mezcla de gases
en el interior de una camara de vacio (reactor) para dar lugar a la
formacién de un material en forma de capa delgada, dicho reactor se
muestra en la figura 5. Los subproductos de la reaccion son evacuados

hacia el exterior mediante un sistema de alta velocidad de bombeo.

Figura 5: Reactor CVD
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En el laboratorio se dispone de diversos equipos de preparacion de
capas delgadas mediante técnicas de CVD, diferenciandose unas de otras
en el método de activacion de la reaccidn de deposicion. El laboratorio
esta equipado con un amplio depdsito de gases y liquidos precursores
(silano, metano, amoniaco, oxigeno, hidrégeno, nitrégeno, TEOS, etc.)
con el objeto de depositar una gran diversidad de materiales (éxidos y
nitruros de silicio, carbonitruros, carbono en forma grafitica o diamante,
etc.). Los substratos utilizados son también de diferente naturaleza,

como, por ejemplo: obleas de silicio, probetas metalicas, etc.

HFCVD

88 mm

(b)

142 mm

(c)

Figura 6: a) Esquema interno del reactor HFCVD, b) arreglo de filamentos, c) fotografia
del reactor en funcionamiento

En la Figura 6 (Alcantar-Pefa, 2016) se muestra un diagrama
esquematico del CVD de filamento caliente. La cdmara esta construida de
acero inoxidable con un filamento de alambre de tungsteno. Se utiliza un

soporte de sustrato de acero inoxidable para la deposicion de peliculas

37



delgadas. Las temperaturas de los filamentos son tipicamente de 2000°
C a 2200° C vy las corrientes de los filamentos estan entre 50 Ay 60 A.
Las temperaturas tipicas del sustrato estan entre 950° C y 1000° C para
el crecimiento de peliculas delgadas de diamante CVD. Los gases de
alimentacién son hidrégeno puro al 99.999% y metano puro al 99.8%. La

presién de la cdmara se controla en el rango de 30 a 100 T.

MPCVD
El aparato de CVD de microondas se presenta en la Figura 7. Se

utilizd un tubo de cuarzo como camara de reaccion. Se utilizé un
generador de 100 W a 2.45 GHz como fuente de excitacion, que se
conectd a una cavidad tipo Evenson. Los gases de alimentacion que
usamos incluyeron Ar, Hz y CzH>. Las presiones tipicas estaban entre 1 y
10 Torr.

Figura 7: Equipo MPCVD
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En el sistema de MPCVD, un plasma es creado por impacto de
energia de microondas en una mezcla de gases de Ar (79 sccm) / CHa (2
sccm)/N2 (20 sccm), (Alcantar-Pefia, 2016) (Auciello & Sumant, 2010) lo
gue produce rompimiento de las moléculas de CH4 en atomos de C y
radicales CHx (x=1, 2, 3) que inducen el crecimiento de las peliculas de
N-UNCD sobre la pelicula de NG sobre Cu, mientras que las moléculas de
N2 se rompen en atomos de N que se insertan en los bordes de grano de
la Idamina de N-UNCD satisfaciendo vinculos quimicos abiertos de atomos
de C y proveyendo electrones para dar paso a la conduccion. En la figura

8 se muestra un esquematico del interior el MPCVD.

CH,/ H,

Generador de I ‘ Plasma
Microonda -

Guia de onda | Substrato

= ____—-ruy

—
Calentador

Figura 8: Esquema del MPCVD

Etapa I: Método para la obtencion de peliculas delgadas de
NUNCD.
Las condiciones de depdsito fueron las siguientes: se utilizaron

sustratos de SiO y Si, los precursores fueron Ar/CHs4/N> en una
proporcién 78/2/20 sccm, respectivamente, con un tiempo de crecimiento

de 2 horas.
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Ademas, se realizaron dos series experimentales, variando presion
y potencia, respectivamente, para estudiar el impacto de dichos
parametros en las caracteristicas eléctricas de las peliculas y determinar

asi las condiciones dptimas, como se muestra en las figuras 9 y 10.

En la 1era serie experimental la presion se mantuvo fija en 70 mbar
y se utilizaron potencias de 3,500 W, 4,000 W y 4,500 W.

En la 2da serie experimental la potencia se mantuvo fija en 4,500
W y se variaron presiones a 60 mbar, 70 mbar, 80 mbar, 90 mbar y 100

mbar.

4,000

Figura 9: Condiciones de depdsito de la serie experimental #1

60
mbar

90/10

; (o)

bar
80
mbar

Figura 10: Condiciones de depdsito de la serie experimental #2
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Inicialmente los electrodos son expuestos a un bafo conteniendo
una solucion de nanoparticulas de diamante de 2-5 nm de diametro en
metanol en un sonicador, estas nanoparticulas seran utilizadas como

semillas para crecer las peliculas de nano-diamante.

Una vez preparados los substratos e integradas las semillas, se

introducen al equipo para realizar el depdsito.

Etapa II: recubrimiento de los electrodos de las LIB"s con NUNCD

y armado de las baterias.

En la figura 11 se presenta la estructura interna de la bateria
ensamblada. Del lado izquierdo se encuentran los componentes de una
bateria comercial y del lado derecho se muestra la ubicacion exacta del

electrodo de grafito que fue recubierto con NUNCD.

Electrodo de Litio \
Membrana separadora|

JEmm——— E— con LiPF, e T T
(\ > (\K D

___ NUNCD SN

’ " Grafito + PDVF + C 4+

Hoja de Cu - Colector

Figura 11: Posicion del electrodo recubierto con NUNCD dentro de la estructura de la
LIB

Una de las partes mas relevantes en el armado de las baterias fue
la realizacion artesanal de los propios electrodos por medio de la

utilizacidon de “slurrys”, término para expresar una composicién de una
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mezcla acuosa con particulas suspendidas. El procedimiento utilizando se

enlista a continuacion y se muestra en la figura 12:

1. Se limpia el area de trabajo, se desinfectan los instrumentos
y se calibra y ajusta todo lo necesario.

2. Se disuelven 125 mg de PVDF en 0.5 ml de NMP en una
centrifuga a 550 rpm por 2 horas.

3. A la par se mezcla el litio con acetileno negro en un mortero
durante las mismas 2 horas.

4. Se integran los elementos en los pasos 2 y 3 y se centrifugan
a 550rpm por 12 horas.

5. Una vez retirada la mezcla se distribuyen de manera uniforme
y cuidadosa en papel de cobre que sera utilizado como base
del electrodo y se dejan secar a temperatura ambiente por 3
horas.

6. Se llevan al horno de vacio a 120°C por 12 horas.

7. Se cortan del tamafio de la estructura de la bateria que se

vaya a armar, para concluir el proceso.

Figura 12: Procedimiento del ensamble de baterias a) mezclado de los componentes en
mortero, b) distribucion de los slurrys en papel de cobre, c) cortado de los electrodos
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Método para el ensamble de las LIBS
En este punto cabe recordar una diferenciacion importante entre

una pila y una bateria para ubicar donde nos encontramos. Una pila es un
dispositivo generador primario que convierte energia quimica en energia
eléctrica en un proceso transitorio. Las pilas no pierden la carga eléctrica,
si no que debido a la degradacion fisica de sus componentes pierden la
capacidad para producir una corriente eléctrica, lo que las convierte en
NO recargables. Por su parte las baterias es un acumulador eléctrico
considerado un generador secundario, que almacena energia eléctrica
usando procesos electroquimicos y permite devolverla para ser usada.
Esta es recargable y nos abocaremos a ella. Estas ademas pueden ser de
celda completa contando con dos electrodos o de media celda. Los

dispositivos aqui tratados seran baterias de media celda.

El ensamble de las baterias se llevd a cabo en una camara con
ambiente controlado por Argén, por el peligro potencial de explosién que
representa la humedad para este tipo de estructuras, como se muestra
en la figura 13. En la figura 14 se muestra la disposicion interna de la

bateria.

Figura 13: Camara de argén para el ensamble de baterias
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‘ lapa superior

Papel aluminiﬂ.-“mbrec i

- Separador con
—————— electrolito

Disco de Litio @
Espaciador inoxidable
e ——> Resorte

Anillo = —

p lapa inferior

Figura 14: Estructura interna de la bateria

En este mismo orden se realiza el ensamblaje:

® N o Uk

. Se coloca el bottom que sera la terminal positiva de la bateria.

. Se coloca el electrodo que se realizé por la técnica de slurry y

que, como se menciond anteriormente, ya fue recubierto con

NUNCD y se humedece con el electrolito liquido.

. Encima se pone el separador, en esta ocasién se utilizd una

hoja de celulosa, misma que también fue humedecida con el
electrolito.

Se coloca el disco de Litio.

Se coloca otro separador, en esta ocasidon es metalico.

Se coloca el anillo

Se posiciona la tapa que sera el negativo de la bateria.

Se lleva la estructura a la prensa para asegurarse de que todo

esta bien comprimido y que no existiran fugas ni riesgos.
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Una vez concluido el proceso anterior se puede extraer la bateria del

ambiente de Argén.

Método (Protocolo) para la carga/descarga de las LIBs
Se entiende por algoritmo o protocolo de carga, al método por el

gue el cargador restituye la carga a la bateria. Es decir, como el cargador
controla el voltaje que aplica a la bateria, el monto de corriente de carga
gue suministra y dependiendo de la sofisticacion en la tecnologia de carga,

los tiempos asociados a estos procesos o etapas.

Existen varios modos o etapas en un ciclo de carga de una bateria.
A saber, ciclos de 2, 3, 4 etapas y algunas combinaciones de estos.
Virtualmente, cada fabricante de baterias ha desarrollado un protocolo
diferente para optimizar la caracteristica de recarga de un tipo de bateria
en una aplicacién especifica. Algunas veces las diferencias son pequenas,
pero dependiendo de la aplicacidn, esta diferencia en el algoritmo puede

tener un impacto significativo en el ciclo de vida de la bateria.

Si bien existen diferentes protocolos para realizar la carga/descarga
de una bateria al momento de ponerla a prueba, se eligié el protocolo
CCCV (constant current, constant voltaje), debido a que este nos permite
utilizarlo en diferentes baterias de la misma naturaleza, es decir los
parametros se pueden mantener constantes para cierto lote o familia de

baterias.

Este es el protocolo mas comunmente utilizado en el proceso de
carga/descarga de baterias en la actualidad, en el cual se aplica una
corriente de valor constante hasta que se alcanza el voltaje nominal de la

bateria, como se muestra en la figura 15.
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El voltaje por su parte, una vez que llega al valor nominal, se

mantiene constante hasta llenar la bateria.

-
-
-

——— Current

- === Voltage

Figura 15: Protocolo de carga/descarga CCCV

Método para las mediciones de EIS
La Impedancia es la oposicién al paso de la corriente dependiente

de la frecuencia.

La EIS (Electrochemical impedance spectroscopy) por sus siglas en
inglés Espectroscopia de impedancia electroquimica, es una técnica en el
dominio de la frecuencia compleja que nos permite conocer lo que ocurre
al interior de una celda electroquimica, se basa en la perturbacion de un
estado de equilibrio, es una técnica de pequena sefal donde, en el analisis
de los espectros de impedancia, se asume una relacion lineal corriente-

voltaje.

La espectroscopia de impedancia es una técnica no destructiva vy,
por lo tanto, puede proporcionar informacién dependiente del tiempo

sobre las propiedades de un sistema.
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Las mediciones se obtienen en forma de diagramas de Nyquist y
Bode y de ellos se puede obtener la parte real e imaginaria de la

impedancia con respecto a la frecuencia.

Debido a que la técnica se utilizara para medir baterias esperamos
tenemos un comportamiento capacitivo. Para un capacitor la impedancia

se calcula como:

Donde: w=2pi*f
La fase en un capacitor es de 90°.

Las baterias tendran un valor negativo en la parte imaginaria de la

impedancia, el diagrama de Nyquist se reporta con -z.

Los fendmenos que se pueden determinar por medio de esta técnica
se muestran en la tabla 3 y la distribucién de estos en un diagrama de
Bode se muestran en la figura 16. Las frecuencias en este tipo de graficas

se presentan de Mayor a menor.

Frecuencias | Fenomeno

Altas Inductivo/ Transporte
electronico

Medias Intercambio idnico
Bajas Difusion idnica

Tabla 3: Fenomenos observados en EIS respecto al nivel de frecuencia.
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Figura 16: Grafica de Bode con la distribucién de fenémenos observados por EIS

En la figura 17 se observan los parametros obtenidos por EIS a

través de un diagrama de Nyquist, los cuales se describen a continuacion.

Inductancia (Ls): a la frecuencia mas alta, muestra el comportamiento

inductivo debido a los elementos metalicos de la bateria.

Resistencia 6hmica (Rs): su valor es la suma de la resistencia de los

colectores de corriente, electrodos, electrolitos y separadores.
Obtendremos un valor aproximado dado por la interseccién entre la curva
de impedancia y el eje real. La consideramos como la resistencia debida

a los contactos 6hmicos.

Segundo grupo RC: R; es la resistencia en la transferencia de carga que

ocurre en la superficie del electrodo; CPE> es la capacidad de la doble
capa. La doble capa es la regidn que presenta un campo eléctrico
significativo entre el electrodo y el electrolito que actia como un
condensador. Este parametro esta representado por un elemento de fase

constante (CPE), y un elemento de capacidad no ideal representado por
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una funcidn de transferencia irracional. El didametro de este semicirculo es

proporcional al valor de la impedancia.

Primer grupo RC: considera la pelicula de impedancia de interfase de

electrolitos sélidos (SEI), que se crea durante el ciclo en la superficie del

anodo.

Impedancia de Warburg (W): considera la difusion de Li-Ion en el material

activo poroso de los electrodos. Esperamos una corriente a 45°, es decir

a la mitad del defasamiento entre la resistencia y el capacitor.

/ , - dm 7
-im Z h Local max (-Im Z)

}f‘: }(‘ j;m'u
. S max

T f.:uur

Figura 17: Parametros obtenidos por EIS a través del diagrama de Nyquist

Antes de que inicie la caracterizacion eléctrica de las LIB’'s por
espectroscopia de impedancia electroquimica es sumamente importante

tener en cuenta las siguientes consideraciones:

e Saber si la celda es de estado solido

e Determinar si la celda tiene electrolito

e Conocer si la celda se calienta

e Identificar si se trata de media celda (half cell), celda completa (full

cell) y si se tienen dos, tres o cuatro electrodos.
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e Conocer el voltaje de cd (Vcd, corriente directa) en circuito abierto
de la bateria y definir a que potencial se medira la Impedancia.
Determinar el punto de operacion.

e El punto de Voltaje al que vamos a medir sera el voltaje
suministrado por la bateria, para nivelar y que no haya otros efectos
ocurriendo al momento de la medicién (reacciones quimicas).

e Definir el rango de frecuencias a evaluar.

e La bateria debe estar en estado estacionario.

PROCEDIMIENTO

1. Asegurarse de que el equipo esta siendo alimentado por la linea de
energia eléctrica.

2. Asegurarse de que el equipo esta conectado a la computadora a
través del cable USB.

3. Asegurarse de que los cables caiman estdn correctamente
conectados a la terminal del canal del analizador de 8 canales que
utilizara para la medicion.

4. Abrir el software chi660e® desde su ubicacion en la computadora.

5. Encienda el equipo en el botdon push de Encendido (Power) mostrado
en la figura 18, una vez que la luz verde esté encendida, el equipo

ha prendido correctamente.

H ns
Electrochemical Workstation

a)

M

Figura 18: Fotografia del equipo para EIS a) apagado y b) encendido
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6. Colocar la bateria en el analizador de 8 canales como se muestra

en la figura 19.

Figura 19: Posicionamiento correcto de la bateria en el analizador de 8 canales

7. En la pantalla del software elija el experimento a realizar pulsando

el icono de Técnica (Technique) — IMP-AC Impedance —QOk. Como

se muestra en la figura 20.

trochemical Workstation - [Untitled]

ieall| Electrochemical Techniques

0O @& K R2TTET [ P B Techique Seleciion (ps v o select OV, etc
Untitied [MP - AL Impedance

CV - Cychc Voltammely
LSV - Linear Sweep Vokemmetry
SCV - Staitcase Volammety
TAFEL - Tefel Piot
CA - Chrenoamperemetry
CT - Chronocaulomekry
DPY - Diferential Pulse Voksmmetyy
NFY - Normal Puise Yolammetr
DNPY - Differential Nommal Pulse Votarmmetry
WA - Sauare Wave Volarmetry
C.V.

monic 4.C. Voltammetry

ety

it Amperometic it Curve

DPA.- Diferential Pulss Ampetomelry

DDPA, - Double Difereral Pulse Amperomelry
PA - Tiple Pulse Amperomelry

IPAD - Integrated Pulse Amperametiic Detection

BE - Bulk Electrlysis vth Colometry

HIMY - Hydradgnanic bodulation Yoksmimety

53F - 5

IMPT -Impedance - Time
IMPE -Impedance - Potertial
ACTB - AC Amperometry

For Help, press F1 CPCR - O with Current Ramp
ISTEP - Multi- Current Steps.

PSA - Potentiometic Stripping Analysis

ECN - Electrochemical Noise Measuement
OCPT - Dpen Cicut Potential- Tme

|7 Polatographic Mode | View as ree

X
'
o
X

|
Cancel
Help
TechHelp

I Show on startup

I Show for e dosuments
I Use current tech on stattup
I Ahways confim parameters:
I Rlun prompt after params

rode

jarminada la madicidn_n earia

Figura 20: Puesta en marcha

del software de medicion
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8. Una vez definidos los parametros para la medicién carguelos en el
software en la opcién de Parametros — (Parameters) —0Ok

9. Corra la medicion haciendo click en el boton Run, como se muestra
en la figura 21. En la pantalla se mostrara la cantidad de segundos

gue esta tardara.

:§. CHIBBOE Electrochemical Workstation - [Untitled] — [m]
' File Setup Control Graphics DataProc Analysis Sim  View Window Help _ax
=3 | TEI me o mzd e 28 1 F B == [, -]
Untitled | I — 4
I Run

Run experiment

Run experiment Y 3-Electrode

Figura 21: Corrida experimental

10. Guarde los datos en File— Save As... Seleccione la ubicacion
deseada para guardarlos— Guardar, como se muestra en la figura
22.

%5 CHIBGOE Electrochemical Workstation - [20210118_3_20210326.bin] - o X
X[ File | Setup  Control Graphics DataProc  Analysis  Sim  View Window Help - ax
O O New CEEN Bl QN L EENF B = | B | W
Unt| @ Qpen.. Ctri=0 IIB_]_mZInSZﬁ.bin‘ 4
I | giose ctri=w
I savess. Cirl-5. - : - - ' - Mar. 26,2021 19:26:57

e Tecn: P

= Fie: 20210118_3_20210326.bin

Retr

It E (V) = 2.8

High Freq (Hz) = 1000
Low Frea (Hz) = 0.01
Imp FT

Update Instrument Program
List Data File

Convert to Text.

Text File Format...

Cycles (1-1Hz) =1
Cyeles (01-1Hz) = 1
Impart Text File.., Cyeles (001-01Hz) = 1

ctri-p

AT AT 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

2 medicion 28 marzo 18 enero 3.bin 7'/ ohm
3 C\Users\..\20210331_3 ch 7
420210118_6_20210326.bin 0P oo
& medirian 79 marzn 17 ensrn 2

Figura 22: Pantalla para guardar los datos obtenidos de la medicion
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Capitulo IV: Resultados y discusion

Resultados de la Etapa I.
En esta seccion se muestran los resultados de la caracterizacion de

la Etapa 1 de la investigacion, correspondientes a las peliculas delgadas
de NUNCD.

Las peliculas de NUNCD se caracterizaron por difraccion de rayos X
(XRD), utilizando un difractometro Rigaku (Ultima III, radiacion Cu Ka,
1.524 A), por microscopia electronica de barrido (SEM, Zeiss-SUPRA-40)
-Thornwood-New York, Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS-
PHI 5000 Versa Probe II-ULVAC) y espectroscopia Raman (Thermo
Scientific-DXR, haz laser de longitud de onda de 532 nm). Se realizaron
analisis XRD, SEM, XPS y Raman para determinar la estructura cristalina
de las peliculas, la morfologia, el espesor de la pelicula, la estructura del
limite de grano y para confirmar la presencia de atomos de N,
respectivamente. Se realizaron mediciones de sonda de cuatro puntos
para determinar la conductividad eléctrica de las peliculas NUNCD
depositadas en diferentes condiciones vy correlacionarla con las
propiedades caracterizadas proporcionadas por las técnicas analiticas

descritas anteriormente.

Caracterizacion XRD
La Figura 23 muestra los resultados del analisis XRD de las peliculas

NUNCD donde para todas, la orientacién preferencial corresponde a los
planos de diamante (111). Esta medicidn se realizé en una configuracidn
2Theta.

Los difractogramas XRD muestran solo los picos atribuidos al
diamante a 43.9 © (111), 75.4 ° (220) y 91.7 ° (331), lo que indica que

las peliculas estan compuestas principalmente por atomos de C unidos
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tipo diamante sp3 sin fase de grafito, segun se determina utilizando
software especifico (Downs, Bartelmehs, Gibbs, & Boisen, 1993). La Tabla
4 muestra los tamafos de grano calculados de las peliculas de NUNCD
(usando la ecuacién de Scherrer-Debye), resultando en tamanos de grano
estimados de 7 a 9 nm para todos los casos, consistente con los tamanos
de grano de NUNCD reportados en trabajos anteriores para peliculas
UNCD producidas por MPCVD (Estados Unidos de América Patente n©
6,793,849 B1, 2004). Para mas detalles del uso de la técnica e
interpretacion de resultados consulte el anexo A, al final de este

documento.

(220) (331)

Intensity(cps)

3 ol 2 2 2 N 2

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Diffraction Angle (20)

Figura 23: Difractogramas XRD de las peliculas de NUNCD a diferentes presiones a una
potencia de 4,500 W

Pressure (mbar) FWHM (0} Grain 5ize (nm)
70 1.20 7
80 1.23 7
a0 1.11 B8
100 093 9

Tabla 4: Tamafios de grano calculados.
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Caracterizacion SEM
Las Figuras 24a-c muestran las micrografias SEM (vista superior y

seccion transversal) de las peliculas de NUNCD depositadas a diferentes
presiones totales, utilizando la misma potencia de microondas, revelando
una morfologia suave compuesta de muchos aglomerados como se espera
para estas peliculas (Auciello & Sumant, 2010) (Tirado, y otros, 2018)
(Estados Unidos de Ameérica Patente n° 6,793,849 B1, 2004) (Water
Electrolysis-Based Water Purification System (DiamonoxTM),, 2020). Las
imagenes de seccion transversal de SEM muestran espesores de pelicula
de 550, 480 y 200 nm para las peliculas depositadas a 80, 90 y 100 mbar

con 4500 W de potencia, respectivamente.

Iaao nm  N-UNCD

t330 nm SiO2

100 nm

100 nm

(b)

Figura 24: Micrografias SEM

Esto indica que la tasa de crecimiento disminuye a medida que
aumenta la presién. La disminucién del espesor de las peliculas de NUNCD
en funcion de la presidon de crecimiento podria deberse a una reduccién
en la llegada de dimeros C; y especies de crecimiento de radicales CHy,
debido a la colisién con otras moléculas y atomos en el plasma, vy la
reduccion del area plasmatica, que ocurre a medida que aumenta la
presién total, lo que hace que el sustrato no quede completamente

cubierto por el plasma a altas presiones.
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Caracterizacion XPS
La Figura 25 muestra los espectros XPS, para: (a) el pico de N 1s

observado de peliculas de NUNCD depositadas a diferentes presiones
totales, usando la misma potencia de microondas; (b) el Pico N 1s y (¢)
el Pico C 1s para pelicula NUNCD depositadas a 100 mbar y 4500 W. Dos
picos forman la sefal C 1s, como lo indica la simulacién por computadora
XPS in situ, que muestra picos a 284.4 y 285.5 eV. El pico de 285.5 eV se
atribuye a los atomos de carbono con los enlaces sp3 del diamante
(Wagner, y otros, 2003), mientras que el pico de 284.4 eV se debe a la
incorporacién de atomos de argén en la red del diamante como
subproducto de la limpieza de la muestra de contaminantes de la
superficie con bombardeo de iones Ar + antes del analisis XPS (Veyan, y
otros, 2018). El pico de 286.6 eV se atribuye a un enlace C = N ya la
formacién de un carburo, respectivamente (Wagner, y otros, 2003). El
espectro XPS para la pelicula de NUNCD en la region N1s (Figura 3b)
muestra una sefial relativamente débil pero clara correlacionada con un
solo pico a 400 eV, lo que confirma la presencia de nitrogeno en las
peliculas N-UNCD (Sankaran, Huang, Saravanan, Manoharan, & Tai,
2016).
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Figura 25: Picos del XPS para las peliculas de NUNCD
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Caracterizacion Raman

La Figura 26 muestra los espectros Raman de peliculas de NUNCD
depositadas a: (a) 3000 W, (b) 4000 W y (c) 4500 W. Los espectros

exhiben las bandas caracteristicas del NUNCD reportadas en la literatura,

que son la banda G a 1550 cm™! atribuida a enlaces de carbono sp2, y la

banda D a 1350 cm~! atribuida a enlaces de carbono sp2 inducidos por

desorden en los limites de grano. La banda D a 1350 cm~! encapsula el

pico de 1332 cm, que es la huella digital del diamante.
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Figura 26: Micrografias Raman obtenidas de las peliculas de NUNCD

Ademas, las bandas a 1450 cm~! y 1130 cm~! corresponden a

enlaces C=C y C-H en

moléculas de transpoliacetileno (TPA),

respectivamente, reportadas en (Filik, 2005) (Birrell, y otros, 2005). La
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intensidad de los picos de TPA (1130 y 1450 cm~1), en los espectros
Raman de las peliculas N-UNCD, disminuyé a medida que aumentaba la
presidon total y la potencia de microondas durante el crecimiento de la
pelicula. Esto indica que la quimica del limite de grano de las peliculas N-
UNCD presenta mas atomos de carbono con enlaces sp2 y menos enlaces
TPA con un aumento en la presion total y la potencia de microondas. Esto
podria deberse a una mayor incorporacion de atomos de N, a medida que
aumenta la presion total y la potencia de microondas, ya que los enlaces
C-N compiten con los enlaces TPA en los limites de los granos a medida
gue se incorporan los atomos de N. Para mas detalles del uso de la técnica
e interpretacion de resultados consulte el anexo B, al final de este

documento.

Mediciones eléctricas
La Figura 27 muestra las mediciones eléctricas para las peliculas de

NUNCD depositadas a 4000 y 4500 W con una presiéon del plasma en el
rango de 70 a 100 mbar y sus respectivas temperaturas. La conductividad
eléctrica de las peliculas de NUNCD aumenta (la resistividad eléctrica
disminuye) a medida que aumenta la potencia del microondas y la presion
total del plasma durante el crecimiento, obteniendo una conductividad
eléctrica maxima (resistividad eléctrica minima) para la pelicula N-UNCD
crecida con una presién total de 100 mbar y una potencia de microondas
de 4500 W. Este aumento en la conductividad eléctrica se correlaciona
con una disminucion en las intensidades Raman de las bandas de TPA y
un aumento en la temperatura del sustrato discutido anteriormente, lo
gue indica la incorporacion de atomos de N en las peliculas N-UNCD. Los
limites de grano aumentan con la temperatura del sustrato. Por tanto, el
efecto de incrementar la presion total y la potencia de microondas del

plasma durante el crecimiento de las peliculas N-UNCD resulta en un
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incremento de la temperatura del sustrato para potenciar, al mismo
tiempo, la incorporacion de atomos de N en los limites de los granos. de

las peliculas de la N-UNCD.

5 1
10 —a— 4000 W
—o— 4500 W

s} 717°C
B \f\

764 °C 1
860 °C
10° 830 °C

L
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)

70 75 80 8 90 95 100
Pressure (mbar)

Figura 27: Mediciones eléctricas y de temperatura para ambas series experimentales

Resultados de la Etapa II.
En esta etapa se estudié el efecto de recubrir el electrodo de Cobre

de las baterias de iones de Litio con el NUNCD, previamente optimizado
en la etapa anterior, esto se realizé por el método de deposicidn quimica
de vapor por filamento caliente. Las beterias estudiadas son del tipo
moneda como la que se muestra en la figura 28 donde, del lado izquierdo
se presenta una bateria comercial de la marca Energizer® y del lado

derecho la bateria armada para esta investigacion.

Los equipos utilizados para la caracterizacidon son los mismos que

se presentaron durante la etapa 1.
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Figura 28: Bateria tipo moneda comercial (lado izquierdo) VS bateria construida para
la investigacion (lado derecho).

Caracterizacion de los electrodos recubiertos de NUNCD

El electrolito sélido
La interfase de electrolito sélido, por sus siglas en inglés SEI, Solid

Electrolyte Interface, es una reaccidon quimica irreversible (en su mayoria)
entre el electrolito y el grafito. Se crea principalmente durante el primer
ciclo de descarga-carga. Esta capa evita reacciones parasitas, es decir,
reacciones redox aleatorias en los electrodos, lo que permite que el
dispositivo funcione como una bateria. La barrera SEI fuerza a los
electrones a moverse a través de la carga. Desafortunadamente, esto
continla creciendo a medida que ocurren los ciclos de carga / descarga,
consumiendo los iones de litio y destruyendo el grafito por ello es llamado

“un mal necesario”.

Como se observa en a figura 29 (Satu, Jongjung, & Brett, 2019), la
reduccidn inicial genera LEDC (Li2C4H40s) y LiF (Fluoruro de Litio). Tras el
envejecimiento, la inestabilidad de LEDC da como resultado |la
descomposicidén y disolucién aumentando la porosidad del SEI. El ciclo
continuo de carga y descarga da como resultado un engrosamiento del
SEI y crea especies inorganicas mas estables cerca de la superficie, lo que
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resulta en una disminucién de la vida util de la bateria y una reducciéon de

la capacidad de carga. Por ello la importancia de recubrir los electrodos

con NUNCD para reducir la formacién del SEI y con ello alargar la vida util

de las LiBs.
CO, (gas)
Ro{
Initial Upon aging, g Continued
reduction the instability of RO cycling results
generates LEDC results in in more EC
LEDC and decomposition Carbonate reduction,
LiF Carbonate  and dissolution Solvents  thickening of
Solvents  increasing SEI & the SEl and
+ porosity LiPFe more stable
LiPFg inorganic Carbonate
species near Solvents

+

. LiPFg

ROR the surface

0
RO-P—F
3

Figura 29: Formacidn de la interfaz de electrolito sdlido

Caracterizacién estructural (Raman y XRD)

En la figura 30 se muestra la caracterizacion Raman de los

electrodos recubiertos con NUNCD. El espectro muestra las bandas

caracteristicas del NUNCD consideradas como la huella digital del

diamante ubicadas en 1342 cm™! y 1586 cmL.
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Figura 30: Resultados de la caracterizacion Raman para los electrodos recubiertos con
NUNCD

En la figura 31 se muestra el difractograma de rayos X para los
electrodos de cobre recubiertos con NUNCD donde se comprueba la
presencia de diamante ultra-nano-cristalino difractado en los planos [111]
y [220], asi como también se alcanza a apreciar la presencia del cobre,
en este caso, fue el material utilizado para realizar el electrodo de la

bateria de iones de Litio, como se menciond previamente.

XRD on Cu/Graphite/NUNCD - Anodes

100000

GR 001 —ANL_6h_no-cycle
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Diam 220
GR 003
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Figura 31: Difractograma de rayos X para los electrodos recubiertos con NUNCD
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Caracterizacion HRTEM
En la figura 32 se muestran los resultados de HRTEM donde se

comprueba que se tiene Diamante en una escala correspondiente al Ultra
Nano Cristalino con tamafnos de grano de 2 a 5 nandémetros, y presenta
estructuras policristalinas con planos preferenciales en [111], [220] vy
[311]. Para mas detalles del uso de la técnica e interpretacion de

resultados consulte el anexo A.

Diam/;,Dlam

[311]"(220]
Diam

Figura 32: Resultados de la caracterizacion HRTEM para los electrodos recubiertos con
NUNCD

Caracterizacién de las baterias ensambladas
Una vez estudiado el efecto del NUNCD optimizado utilizado como

recubrimiento para los electrodos de las LiBs se ensamblé un lote de 20
baterias con las mismas caracteristicas las cuales presentaron valores de
voltaje en circuito abierto entre 2 y 4.7 V, para referencia en esta seccion
se estudia la bateria con mayor voltaje de circuito abierto, es decir la que

arrojo una medicién de 4.7 V.
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Caracterizaciéon del protocolo de carga/descarga y capacitancia
especifica
En la figura 33 se muestran los resultados del ciclado de la bateria,

el protocolo utilizado es el mencionado en el capitulo 3, para la carga se
utiliza una etapa de corriente constante y una segunda etapa de voltaje
constante hasta que la corriente llegue al 10% de la utilizada para la
carga, y la descarga se realiza a corriente constante. La capacitancia
especifica se mantiene dentro de los 30 a 35 mA*h/g durante los primeros
100 ciclos a 10pA, entre 25 y 30 mA*h/g durante los 100 ciclos 100 a 400
a 50pAy entre 30 a 35 mA*h/g de los 400 a los 1,200 ciclos. Cabe resaltar
que actualmente la bateria ha sido ciclada mas de 3,000 veces y continla
manteniendo un nivel constante de capacitancia especifica sin presentar

degradacion.

NUNCD Capacitance vs Cycles
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Figura 33: Medicién de la capacitancia especifica de la bateria de acuerdo a los ciclos
de carga/descarga

Caracterizacién por Espectroscopia de Impedancia electroquimica.
En la figura 34 se muestra el modulo utilizado para el ciclado de las

baterias, presentado en la seccién inmediata anterior, asi como el equipo
utilizado para la caracterizacion de la espectroscopia de impedancia

electroquimica de la marca CH instrumentos modelo 660 E, mencionado
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en el capitulo 3, técnica que se utilizd6 para obtener los parametros

eléctricos de la bateria.

Figura 34: Equipo de caracterizacion para espectroscopia de impedancia electroquimica

En la figura 35 se muestran dos graficas de impedancia, la de color
negro corresponde a la bateria recubierta con NUNCD vy la roja a la bateria
sin recubrimiento. El grafico obtenido a partir de la mediciéon de la
impedancia es del tipo de Nyquist. La resistencia a la transferencia de
carga, es decir, la impedancia es menor para la bateria con el
recubrimiento de NUNCD que para la que no lo tiene, lo que se puede
medir por el radio del semicirculo principal al inicio de la curva de la grafica
de la impedancia en el eje real. De manera similar, la capacitancia de una
bateria recubierta con NUNCD es mayor que la sin recubrir, porque la
capacitancia es inversamente proporcional a la resistencia. A demas se
observd que la Resistencia de interfaz es inversamente proporcional al
recubrimiento de NUNCD, esto optimiza las baterias y muestra una

reduccidn de las impurezas superficiales.

65



-200

1804 |—e®=— Battery with NUNCD coating
1 |- ©= Battery without coating
-160 -
-140 -
e 120 0 OC 0, o
(@) J 'O O, /
% o < ® R
-100 - o) @) / interface O
€ ’ O e ’
< ] O d ¢ P
2 -80 - % M ©
g i OQ ..“..... I?interface ® OQ
N B . ® o P
1 ©
404 © W
-20 -
0 4
20 I ' I ' I ' I I I I
0 100 200 300 400 500 600

2
Z.. (ohms.cm”)

Figura 35: Diagrama de Nyquist de la espectroscopia de impedancia electroquimica de
la bateria con recubrimiento de NUNCD vs bateria sin recubrimiento

Como se menciond anteriormente, las mediciones de la ESI solo
tienen sentido para valores especificos de voltaje en circuito abierto por
lo que en la figura 36 se muestra un barrido de mediciones de ESI a
diferentes niveles de voltaje, en el que se observa que la difusion de
Walburg es uniforme, lo que es de esperarse e indica que la intercalacion
de iones de Li en el grafito no se ve afectada por el recubrimiento con
NUNCD.
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Figura 36: Mediciones de EIS a diferentes niveles de voltaje

Simulacion de los efectos internos por circuito equivalente
Como lo presenta Benavides en su tesis publicada en 2018

(Benavides Flores, 2018), los distintos segmentos de una bateria de iones
de litio presentan sus correspondientes fendmenos eléctricos como se
muestra en la figura 37. Dentro de los principales podemos observar
fendmenos resistivos, fendomenos capacitivos y fendmenos de difusion de
Warburg, por lo que la bateria puede caracterizarse eléctricamente
asociandole un circuito equivalente adecuado que considere dichos

efectos.
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Figura 37: Estructura interna de la LiB y sus correspondientes fendomenos eléctricos

Por lo anterior se realizé la simulaciéon de la bateria utilizando el
simulador Z fit y ajustando los datos obtenidos de la medida de la EIS al
circuito equivalente que se muestra en la figura 38. En la figura se
muestran también dos graficas, la de color azul corresponde a la medicidn
realizada y la de color rojo corresponde al modelo del circuito equivalente,
en donde se aprecia que ambas graficas estan practicamente

superpuestas lo que significa que se obtuvo un ajuste muy bueno.

Esto indica que la bateria se estd comportando como esperamos vy

da una confirmacion de los valores de los parametros eléctricos.
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Figura 38: Simulacion y ajuste de los parametros eléctricos de la bateria

69



Capitulo V: Conclusiones
Tanto la presién como la potencia aplicada al microondas durante el

crecimiento de las peliculas son criticas para la incorporacién del
Nitrégeno en el N-UNCD, las cuales, ademas estan correlacionadas con la
temperatura de crecimiento, la cual también fue monitoreada durante el

proceso.

Los resultados muestran que se requiere una presion minima de
80mbar a una potencia de 4500 W para obtener una alta conductividad
eléctrica en el N-UNCD.

La temperatura del sustrato durante el crecimiento aumentd
directamente proporcional con la presidon y la potencia del microondas,
obteniendo una temperatura maxima de ~880°C para la pelicula crecida
a 100 mbar y 4500 W, la cual también fue la que presentd mayor
conductividad eléctrica, por lo que pudiéramos seleccionar dichos

parametros como optimos.

Se detectdé la presencia de nitrogeno en las peliculas de N-UNCD por
medio de XPS, junto con un aumento de conductividad eléctrica de 5
ordenes de magnitud con respecto al UNCD intrinseco indicando que se

logro incorporar nitrégeno en las peliculas de N-UNCD.

Hemos cultivado diamante policristalino NUNCD de buena calidad sobre

grafito mediante Hot Filament CVD.

Se ensamblaron medias celdas con y sin NUNCD para determinar las

diferencias en las mediciones eléctricas.

Los resultados de Nyquist muestran que para las medias celdas sometidas
a los mismos procedimientos la resistencia a la transferencia de carga es
menor con el recubrimiento NUNCD que para aquellas sin el

recubrimiento.
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De manera similar, la capacitancia de una celda recubierta con NUNCD es

mayor que una sin recubrimiento.

Una celda recubierta con NUNCD ha pasado por un ciclo de 3,000 sin
mostrar degradacion en la capacitancia especifica, lo que resulta en un
mejoramiento de la vida util comparada con estudios previos realizados
hasta los 100 ciclos (Cheng, y otros, 2014).

El NUNCD muestra resultados prometedores para servir como un SEI

artificial eficiente.

Trabajo a futuro
e Utilizar peliculas aislantes de UNCD dopadas con Boro para el

recubrimiento de las paredes internas de las baterias de LIBs con la
finalidad de evaluar la reduccion de la corrosién quimica.

e Llevar el NUNCD a una mayor presién para evaluar si continua
mejorando la conductividad.

e Integrar una bateria de celda completa con los electrodos tanto de
cobre recubiertos de NUNCD como los electrodos de aluminio

recubiertos de UNCD con boro y evaluar la vida util.
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ANEXO A: Difraccion de rayos X y difraccion de electrones

El método de difraccidn de rayos X se utilizd para conocer la
composicion de las peliculas de NUNCD utilizadas para el recubrimiento
de los electrodos de las baterias de iones de litio. Esta técnica nos permite
identificar los materiales con disposicion cristalina encontrados en el
medio, siempre y cuando este se encuentre en un porcentaje mayor al
1%.

Si sobre un determinado material incide un haz de radiacién X
caracterizado por una intensidad I, y una longitud de onda Ao, la materia
absorbe una mayor o menor medida la radiacién, dependiendo de los
distintos mecanismos de interaccién que se producen. Estos mecanismos
conllevan a la produccién de dos tipos generales de radiacién: la
fluorescencia y la radiacion dispersa.

La fluorescencia se origina a consecuencia de la absorcidon
fotoeléctrica que el material irradiado produce en la radiacion incidente.
La emisidon de este tipo de radiacion se acompafa siempre de la libracion
de electrones.

La radiacién dispersa puede estar constituida por la fraccion de la
energia incidente que se vuelve a emitir sin que cambie su longitud de
onda, por lo que se le denomina radiacién dispersa coherente.

Cuando la radiacién incidente atraviesa la [amina, experimenta una
atenuacién en funcién del espesor de la pelicula, de los coeficientes de
dispersidn fotoeléctrica y de los coeficientes de dispersidon de radiacion.
Para mas informacion se puede consultar el libro de Bermudez-Polonio
escrito en 1981.

Ademas de la técnica de XRD utilizamos HRTEM para determinar el
tamafo de los nanodiamantes que se estaban obteniendo, asi como el
patron de difraccidn de electrones mostrado en la figura 32 y replicado en
este anexo.

En Microscopia electrénica de transmision, la muestra es iluminada
mediante un haz paralelo de electrones, los cuales son difractados en
diferentes direcciones debido al arreglo periédico de los atomos que
forman el cristal, en este caso UNCD, formando los haces de Bragg. La
interaccidon electrén-muestra produce un cambio en la amplitud y en la
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fase de la onda del electrdn, lo que puede ser determinado por la teoria
de la mecanica cuantica de la difraccion.

La difraccién de electrones es una técnica de caracterizacion muy
poderosa, incluso con ventajas superiores a las presentadas por la
difraccién de rayos X o neutrones, ya que la longitud de onda abre la
posibilidad de analizar cristales muy pequeifos, ademas que la seccién de
penetracion es de 103 a 104 veces mayor que para los rayos X y su sonda
se puede enfocar alrededor de 1nm de diametro.

e Diamfgpiam
- [311]1220]

e 12T
o

Figura 32: Patron de difraccion de electrones de area selecta, SAED.

El patrén de difraccion mostrado en la figura 32 fue tomado de una
muestra de UNCD. Los puntos en el patron de difraccidon representan las
posiciones atdmicas en el espacio reciproco, mientras que el espacio en
el plano de la muestra representa el espacio real, la transformacién entre
dichos espacios esta dada por la transformada de Fourier.

Una manera de relacionar los puntos del patrén de difraccion con el
- - -7 ), -
espacio real es mediante la ecuacion d =1L o= derivada de la ley de Bragg

y la geometria de difraccion, donde r es la distancia del haz transmitido a
cada uno de los puntos de difraccion.

73



ANEXO B: Espectroscopia RAMAN
La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica utilizada para

obtener en pocos segundos informacion quimica y estructural de diversos
materiales. El analisis a través de esta técnica se basa en la medicién de
la luz dispersada por un material sobre el cual se hace incidir un haz
monocromatico. La luz dispersada presenta cambios en la longitud de
onda respecto al haz incidente dependiendo de la estructura quimica de
la muestra. Esto también permite determinar semi cuantitativamente la
cantidad de sustancia en una muestra de casi cualquier material o
compuesto para su identificacion, detectar vibraciones en moléculas vy
caracterizar fases puras y mezclas de minerales con un empaquetamiento

atdmico similar.

Los fotones del haz incidente pueden experimentar los siguientes

efectos:

1) Colisiones elasticas con los atomos de la muestra,
practicamente sin pérdida de energia y conservando la misma
frecuencia con la que incidieron generando la llamada dispersién
Rayleigh la cual, no aporta ninguna informacién sobre la
composicion de la muestra debido a que las moléculas vuelven
al mismo nivel de energia que tenian antes del choque como se
muestra en la figura 39.

2) Colisiones inelasticas con los dtomos de la muestra en donde
se presentan transferencia de energia que modifican Ia
frecuencia de los fotones dispersados (1 fotén de cada 1011 que
inciden) que forman la llamada dispersién Raman la cual
contiene informacién sobre la composiciéon y estructura de la
muestra debido a que las moléculas son excitadas a un estado
vibracional distinto del que tenian antes del choque, como se

muestra en la figura 39, en dos formas posibles: a) El fotdon
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incidente transmite energia a la molécula con la que choca,
(dispersion Stokes), induciendo vibraciones moleculares, y
disminuyendo su frecuencia por la pérdida de energia al chocar.
b) El fotdn absorbe energia al chocar con moléculas excitadas,
(dispersidén anti - Stokes) aumentando su frecuencia al ganar

energia durante el choque.

A A Estados
virtuales

Energia

Y Estados
vibracionales

A4 A4

Stokes Rayleigh anti-Stokes

Figura 39: Grdfica de los procesos de dispersion Rayleigh y Raman

Los iones y atomos enlazados quimicamente para formar
moléculas y redes cristalinas estan sometidos a constantes
movimientos vibracionales y rotacionales; estas oscilaciones se
realizan a frecuencias bien determinadas en funcién de la masa de
las particulas que intervienen y del comportamiento dinamico de los
enlaces existentes. A cada uno de los movimientos vibracionales y
rotacionales de la molécula le correspondera un valor determinado
de la energia molecular. Para que una forma de vibracién natural,
dentro de una molécula, absorba energia radiante, debe cumplir dos
requisitos: 1) Que la frecuencia natural de vibracién de la molécula
sea la misma que la frecuencia de radiacién. 2) Que la vibracion que
va a estimularse produzca un cambio en el momento dipolar de la
molécula. Como condicién tenemos que si una oscilacidn en

particular de una molécula se vuelve imposible de realizar debido a
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su simetria (H2, O2, H,C=CH>), no se observara ninguna radiacion
correspondiente a dicha oscilacidon siendo inactiva en infrarrojo,

pero muy activa en Raman.

La diferencia de energia entre los fotones incidentes y los
disipados se analiza con un espectrometro optico para generar el
espectro vibracional "Raman" el cual es uUnico para cada tipo de
compuesto y se le denomina "huella digital" para identificarlo. La
diferencia de longitudes de onda entre la radiacidén incidente y la
dispersada corresponden a las longitudes de onda de la region del
infrarrojo medio la cual se encuentra entre 780 y 3000 nm. Aun asi,
existen suficientes diferencias entre los grupos funcionales que son
activos ante la espectroscopia de infrarrojo y la espectroscopia
Raman, por lo que las técnicas son complementarias. Ademas, por
tratarse solamente de irradiacion con luz, la técnica no resulta

agresiva, por lo que se dice que es no destructiva.
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