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En la presente memoria de Tesis Doctoral convergen dos de los temas
m&aacute;s estudiados en la Ciencia de Materiales en los &uacute;ltimos a&ntilde;os, como lo
resalta la prestigiosa revista Materials Today1. Las bater&iacute;as de Li-i&oacute;n son
los dispositivos de almacenamiento de energ&iacute;a m&aacute;s utilizados en la
moderna sociedad de consumo de tecnolog&iacute;a e informaci&oacute;n. Este tipo de
bater&iacute;as ha llegado a desplazar a las bater&iacute;as alcalinas, las de Cadmio y
las de N&iacute;quel – hidruro met&aacute;lico, en dispositivos m&oacute;viles; adem&aacute;s se
perfilan como la opci&oacute;n m&aacute;s prometedora para alimentar los veh&iacute;culos
h&iacute;bridos y el&eacute;ctricos. El grafeno, y en particular sus propiedades vienen
sorprendiendo a la comunidad cient&iacute;fica desde los trabajos pioneros de
Geim y Novoselov en 2004. Miles de art&iacute;culos de investigaci&oacute;n2 han sido
publicados desde entonces en diferentes tem&aacute;ticas y aplicaciones. En esta
Tesis se emplean nanol&aacute;minas de grafeno (GNS) como electrodos en
bater&iacute;as de Li-i&oacute;n, comenzando desde el estudio de este material
preparado mediante diferentes rutas de s&iacute;ntesis y su evaluaci&oacute;n en
semiceldas frente a Li met&aacute;lico, hasta la optimizaci&oacute;n del material para
poder usarlo en configuraci&oacute;n de celdas completas enfrent&aacute;ndolo a
materiales cat&oacute;dicos comerciales. Esta &uacute;ltima es sin duda la mayor
aportaci&oacute;n que la presente memoria ofrece al conocimiento del grafeno y
su aplicaci&oacute;n en bater&iacute;a de Li-i&oacute;n. Los resultados obtenidos en los
diferentes trabajos que conforman la memoria han sido divididos en tres
partes: i) el estudio en semiceldas, ii) el posterior paso a celdas completas
1
Jhonatan Wood, The Top Ten Advances in Materials Science, MaterialsToday 11
(2008) 40 – 45
2
Entre 2010 y 2012: 18083 art&iacute;culos referidos al Grafeno, 2010 de los cuales se refieren
al tema de Bater&iacute;as y 706 son espec&iacute;ficos de Bater&iacute;as de Li-I&oacute;n. Fuente: base de datos
Scopus.
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y iii) el uso de nanol&aacute;minas de grafeno en combinaci&oacute;n con un &oacute;xido de
hierro.
Nanol&aacute;minas de Grafeno como &Aacute;nodos en Semiceldas
Las nanol&aacute;minas de grafeno se obtuvieron mediante reducci&oacute;n del &oacute;xido
de grafeno, (GO), preparado por oxidaci&oacute;n de grafito mediante un
m&eacute;todo modificado de Hummers, consistente en oxidar al grafito con
KMnO4 en un medio fuertemente &aacute;cido (H2SO4 y HNO3 concentrados).
Despu&eacute;s de lavar con agua hasta neutralizar el pH del gel formado, se
sec&oacute; en estufa a 80 &ordm;C durante 12 h. Mediante difracci&oacute;n de rayos X
(DRX) se comprob&oacute; el incremento del espaciado basal (entre l&aacute;minas
contiguas del material) pues el pico caracter&iacute;stico del grafito (a 26 &ordm; en
2θ) ha desaparecido y dado lugar a un pico a menor &aacute;ngulo (11&ordm; en 2θ).
La causa de este desplazamiento del espacio basal es la inserci&oacute;n entre
las l&aacute;minas de grafeno de grupos funcionales, principalmente grupos
oxigenados. Este hecho fue tambi&eacute;n comprobado por t&eacute;cnicas de
caracterizaci&oacute;n qu&iacute;mica como an&aacute;lisis elemental y la espectroscop&iacute;a
fotoelectr&oacute;nica de rayos X (XPS). El an&aacute;lisis elemental mostr&oacute; una
composici&oacute;n global del material en la que la relaci&oacute;n de C/O es 1.08,
inferior al valor encontrado por XPS, 3.37, indicando as&iacute; que los grupos
funcionales oxigenados tienden a concentrarse m&aacute;s en la superficie. La
inserci&oacute;n de estos grupos funcionales y la consecuente expansi&oacute;n del
espacio basal generan una serie de defectos en la superficie de las
l&aacute;minas de grafeno oxidado que conforman el GO. La espectroscop&iacute;a
Raman permite conocer el grado de desorden superficial que ha
adquirido el material mediante la relaci&oacute;n de las intensidades de los dos
picos principales D (~1350 cm-1) y G (~1600 cm-1). El pico D apenas
8
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aparece en el grafito de tal manera que la relaci&oacute;n ID/IG es cercana a cero;
no obstante a medida que se introducen defectos en la superficie la
relaci&oacute;n se va haciendo mayor, presentando para el GO un valor de 0.89.
La reducci&oacute;n del GO se realiz&oacute; mediante dos rutas diferentes. Por un
lado se emple&oacute; la exfoliaci&oacute;n t&eacute;rmica, que consiste en calentar el GO en
atm&oacute;sfera inerte de nitr&oacute;geno. La exfoliaci&oacute;n se hizo a tres temperaturas
diferentes: 300, 500 y 800 &ordm;C. La otra ruta fue
mediante m&eacute;todos
qu&iacute;micos, utilizando agentes reductores en disoluci&oacute;n acuosa. Se
emplearon dos agentes reductores diferentes, el borohidruro de potasio
KBH4 y la hidracina N2H4, ambos en reflujo durante seis horas y a
temperaturas de reacci&oacute;n diferentes, 120 y 100 &ordm;C, respectivamente. Los
materiales obtenidos comparten caracter&iacute;sticas generales; las im&aacute;genes
de microscop&iacute;a electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n (TEM) muestran un material
de bajo contraste indicando que su grosor es muy peque&ntilde;o, el material
presenta crecimiento microm&eacute;trico en las otras dos direcciones por lo que
es v&aacute;lido afirmar que son nanol&aacute;minas. Sin embargo, el mayor contraste
en algunas zonas de las im&aacute;genes muestran que dichas l&aacute;minas est&aacute;n
arrugadas y plegadas, caracter&iacute;sticas propias de las nanol&aacute;minas de
grafeno. Otra caracter&iacute;stica com&uacute;n es la reducci&oacute;n del espacio basal pues
el pico caracter&iacute;stico en DRX se presenta a ~ 26&ordm; (2θ), aunque este pico
es menos intenso que el del grafito indicando que el material carbon&aacute;ceo
obtenido posee un alto grado de desorden. El desorden superficial
tambi&eacute;n aument&oacute; con la reducci&oacute;n del GO; los valores de ID/IG se sit&uacute;an
entre 0.8 y 1.1 indicando que el tratamiento de reducci&oacute;n genera m&aacute;s
defectos al ser removidos los grupos funcionales de entre las l&aacute;minas de
grafeno. Sin embargo, los grupos funcionales no son eliminados
totalmente con relaciones de C/O entre 3.07 y 9.91, determinados por
an&aacute;lisis elemental. El material sintetizado con N2H4 adem&aacute;s presenta
9
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grupos funcionales nitrogenados y el sintetizado con KBH4 est&aacute;
contaminado con potasio. En los materiales producidos t&eacute;rmicamente
existe una correlaci&oacute;n entre la temperatura de exfoliaci&oacute;n y par&aacute;metros
como el contenido de ox&iacute;geno y el espaciado basal. Ambos disminuyen
al aumentar la temperatura. Los grafenos obtenidos por v&iacute;a qu&iacute;mica
presentan valores similares de espaciado, pero el sintetizado con N2H4
presenta valores mayores de C/O e ID/IG.
Para la evaluaci&oacute;n de las propiedades como electrodos en bater&iacute;as de Lii&oacute;n, las GNS se mezclaron con dos aditivos de diferente funci&oacute;n:
aglomerante (PVDF 15 %) y conductor (carb&oacute;n Super P 5 %), y luego se
depositaron sobre l&aacute;minas de Cu. La configuraci&oacute;n de semicelda consiste
en medir las propiedades electroqu&iacute;micas del electrodo de trabajo
(electrodo basado en GNS) utilizando Li met&aacute;lico como contra-electrodo.
Los dos electrodos se separan mediante papel de fibra de vidrio
Whatman impregnado en soluci&oacute;n electrol&iacute;tica, 1M de la sal LiPF6 en
una mezcla (1:1 p/p) de disolventes org&aacute;nicos (EC:DMC). La celda as&iacute;
formada se eval&uacute;a en r&eacute;gimen galvanost&aacute;tico a dos velocidades
diferentes, 1C y C/5, donde C se refiere a la capacidad espec&iacute;fica te&oacute;rica
del material. Ya que numerosos autores afirman que este tipo de carbones
desordenados puede llegar a almacenar Li+ en ambas caras de las l&aacute;minas
de grafeno, mientras que el grafito solo podr&iacute;a hacerlo en una, se ha
establecido la capacidad te&oacute;rica de las nanol&aacute;minas de grafeno como el
doble de la del grafito. De esta manera, C en este caso equivale a 744
mAh g-1, o lo que es lo mismo las celdas se ciclan a intensidades de
corriente de 744 mA g-1 (1C) y 149 mA g-1 (C/5). El estudio
electroqu&iacute;mico se llev&oacute; a cabo en un rango de potenciales entre 3.0 y
0.01 V. Aunque los materiales evaluados exhiben diferentes capacidades
espec&iacute;ficas tambi&eacute;n presentan caracter&iacute;sticas comunes, destacando las
10
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siguientes: i) una capacidad espec&iacute;fica inicial muy superior a la
establecida como te&oacute;rica, entre 850 y 2600 mAh g-1; ii) los perfiles de
descarga/carga se presentan como pendientes con una gran polarizaci&oacute;n
en la carga; iii) una capacidad irreversible inicial muy alta, entre 1400 y
300 mAh g-1, mayor para el material que exhibe la capacidad inicial m&aacute;s
alta y menor para el de menor capacidad inicial y; iv) no alcanzan el
estado estacionario hasta pasado una cantidad considerable de ciclos,
especialmente los materiales que presentan mayor capacidad inicial.
El comportamiento electroqu&iacute;mico de los materiales producidos
t&eacute;rmicamente guarda cierta relaci&oacute;n con sus propiedades fisicoqu&iacute;micas.
Cuanto mayor es la temperatura de exfoliaci&oacute;n m&aacute;s baja es la capacidad
promedio, pero tambi&eacute;n lo es la capacidad irreversible. A mayor
temperatura tambi&eacute;n hay menos grupos funcionales y el espacio basal, en
consecuencia, se reduce; por lo que la presencia de grupos funcionales
permite obtener capacidades m&aacute;s altas, aunque tambi&eacute;n act&uacute;an como
catalizadores para la descomposici&oacute;n de electrolito en la superficie del
electrodo dando lugar a la formaci&oacute;n de una interfase s&oacute;lido electrolito
(SEI), que consume Li irreversiblemente. No se encuentra una
correlaci&oacute;n entre el rendimiento electroqu&iacute;mico y el desorden superficial
(ID/IG). En cuanto a los materiales producidos con disoluci&oacute;n acuosa, el
producido con KBH4 parece verse afectado por la contaminaci&oacute;n con K,
pues su rendimiento electroqu&iacute;mico es el peor junto con el producido a
800&ordm;C donde al final de 100 ciclos de descarga/carga (a C/5) solo se
obtienen alrededor de 300 mAh g-1 de capacidad. Lo opuesto ocurre con
el producido con N2H4, su rendimiento es el mejor de todos los
estudiados a las dos intensidades de corriente utilizadas; a 1C la
capacidad de descarga al final del ciclo 100 es de 400 mAh g-1 y a C/5 es
de 750 mAh g-1, casi tres veces la capacidad pr&aacute;ctica del grafito. Entre
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las causas para el mejor rendimiento de este &aacute;nodo est&aacute; el contenido de
grupos funcionales, siendo el m&aacute;s alto de los materiales producidos con
una relaci&oacute;n C/O de 5.33, contando adem&aacute;s con un contenido de
Nitr&oacute;geno de 5.82 % (p/p). Los grupos funcionales nitrogenados aportan
un aumento de la conductividad electr&oacute;nica, pues la transferencia de
carga es mayor del nitr&oacute;geno al carbono que del ox&iacute;geno al carbono.
Nanol&aacute;minas de Grafeno como &Aacute;nodos en Celdas Completas
Para esta parte del estudio se utiliz&oacute; el grafeno obtenido con N2H4, el que
posee mejor rendimiento electroqu&iacute;mico en semiceldas. La configuraci&oacute;n
de la celda completa es lo m&aacute;s cercano a las bater&iacute;as reales, pues en lugar
de utilizar un contra-electrodo como el Li met&aacute;lico se emplea un material
cat&oacute;dico como los utilizados en las bater&iacute;as comerciales. Actualmente la
mayor&iacute;a de bater&iacute;as de Li-i&oacute;n comerciales est&aacute;n compuestas de un &aacute;nodo
de grafito y un c&aacute;todo de LiCoO2; sin embargo, la toxicidad y precio del
Co han hecho que poco a poco este material laminar sea reemplazado por
otros materiales cat&oacute;dicos m&aacute;s benignos con el medio ambiente y con
menor coste, entre ellos se encuentran los compuestos con estructura
espinela como LiMn2O4 y LiNi0.5Mn1.5O4, o el material con estructura
olivino LiFePO4. Para poder ensamblar una celda completa es necesario
resolver los problemas que se han presentado en las semiceldas. El
consumo irreversible de Li+ en la formaci&oacute;n de SEI en los primeros
ciclos de carga/descarga se puede amortiguar en las semiceldas debido a
la relativamente alta disponibilidad de Li+ procedente del Li met&aacute;lico. Al
utilizar un c&aacute;todo como los mencionados anteriormente la disponibilidad
inicial de Li+ es menor, por lo tanto el consumo irreversible para la
formaci&oacute;n de SEI implica que el Li+ del c&aacute;todo se consuma en una
12
Resumen Global
extensi&oacute;n tal que luego no pueda proveer suficiente Li+ para mantener la
capacidad y, en consecuencia, la celda comience a fallar.
Una estrategia &uacute;til para superar estos problemas consiste en formar la
SEI antes de medir las propiedades electroqu&iacute;micas de la bater&iacute;a. En esta
memoria, la SEI se ha formado mediante dos v&iacute;as distintas. La primera
ha sido por v&iacute;a electroqu&iacute;mica. En una semicelda el electrodo de GNS se
somete a un n&uacute;mero de ciclos limitados utilizando una intensidad de
corriente baja (C/10) parecida a la intensidad aplicada en la celda
completa. Adem&aacute;s, debe ser baja para permitir que los procesos de
difusi&oacute;n y las reacciones de descomposici&oacute;n del electrolito se lleven a
cabo en toda su extensi&oacute;n durante los ciclos ensayados. La otra forma de
hacerlo es mediante un tratamiento superficial en el que se pone en
contacto el electrodo de GNS con un trozo de Li met&aacute;lico impregnado
con el electrolito utilizado. El contacto genera un corto circuito; al
descender el potencial se producen las reacciones de descomposici&oacute;n del
electrolito que impregna el Li y cuyos productos se depositan sobre la
superficie del electrodo formando la SEI. En ambos casos, se deber&iacute;a
evitar o al menos reducir la formaci&oacute;n posterior de SEI permitiendo as&iacute;
que la capacidad se mantenga durante m&aacute;s ciclos. El m&eacute;todo
electroqu&iacute;mico tiene como principal ventaja que, al hacerse lentamente,
la SEI ser&aacute; m&aacute;s estable y m&aacute;s parecida a la que se forma de manera
natural en las bater&iacute;as; sin embargo, la lentitud del proceso es su mayor
desventaja pues cada ciclo previo al ensamblaje de la celda completa
puede durar m&aacute;s de 20 horas, lo cual no es atractivo desde el punto de
vista pr&aacute;ctico. El m&eacute;todo por contacto es todo lo opuesto, por ser m&aacute;s
r&aacute;pido se considera m&aacute;s atractivo para aplicaciones comerciales, pero la
SEI que se forma puede no ser tan estable.
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En nuestro estudio el electrodo de GNS sintetizado con N2H4 fue
ensamblado en una celda de tres electrodos; estando los otros dos
electrodos formados por Li met&aacute;lico y el material cat&oacute;dico. El c&aacute;todo
escogido para realizar las pruebas de celda completa es la fase espinela
LiNi0.5Mn1.5O4 que permite trabajar con potenciales de hasta 5 V.
Para la formaci&oacute;n previa de la SEI se conect&oacute; al equipo
galvanostato/potenciostato los colectores de corriente de la celda que
estaban en contacto con el electrodo de GNS y con el Li. El ciclaje se
llev&oacute; a cabo a C/10 (74 mA g-1), entre 3.0 y 0.01 V manteni&eacute;ndose dos
ciclos completos y deteniendo el ciclaje a 0.23 V en la tercera descarga.
El motivo para no detener el experimento al final de la descarga es dejar
capacidad disponible para alojar los iones Li+ provenientes del c&aacute;todo. En
este caso la capacidad disponible rondaba los 450 mAh g-1, capacidad
suficiente si se tiene en cuenta que la relaci&oacute;n de masa de c&aacute;todo a &aacute;nodo
es de 3 y que la capacidad te&oacute;rica de la espinela es de 146 mAh g-1. Para
estudiar la celda completa se desconecta el colector de corriente del Li y
se conecta el de la espinela. La celda se cicla a una velocidad de C/5, en
este caso C es referida a la capacidad te&oacute;rica del c&aacute;todo, o sea a 29 mA g1
; la ventana de potencial es de 2.0 a 4.9 V. Los perfiles de
carga/descarga de la celda muestran caracter&iacute;sticas comunes a ambos
electrodos: i) en carga, hay una peque&ntilde;a pendiente (unos 20 mAh g-1 de
capacidad) entre 3.5 y 4.5 V correspondiente al &aacute;nodo; a continuaci&oacute;n, y
hasta el final del proceso, la curva muestra una meseta de potencial
correspondiente al par redox Ni2+/Ni4+ de la espinela a 4.6 V; ii) en
descarga hay un descenso del potencial en forma de pendiente,
comportamiento t&iacute;pico del GNS, que se extiende hasta una capacidad de
~70 mAh g-1 y un potencial de 3.35 V, el proceso de reducci&oacute;n del par
Ni2+/Ni4+ se debe dar en esta pendiente centrada a 2.7 V; para finalizar
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dos pendientes m&aacute;s completan el perfil con cambio de inclinaci&oacute;n a 2.53
V. La capacidad de carga inicial de la celda completa alcanza los 125
mAh g-1, la primera descarga baja hasta 90 mAh g-1. Al final del octavo
ciclo la celda comienza a fallar y su capacidad cae r&aacute;pidamente. La
bater&iacute;a tiene una capacidad promedio de 100 mAh g-1, un voltaje de
trabajo de 3.75 V, en t&eacute;rminos de densidad energ&eacute;tica cerca de 400 Wh
kg-1, pero con una muy limitada vida &uacute;til. Para mejorar el rendimiento del
electrodo de GNS (&aacute;nodo de la bater&iacute;a), el tratamiento en semicelda se
extendi&oacute; hasta la sexta descarga. Al igual que en el experimento anterior,
la descarga se par&oacute; a los 0.23 V asegurando suficiente capacidad en el
&aacute;nodo para almacenar Li+ proveniente de la espinela. Los perfiles de
carga/descarga siguen siendo iguales; en cuanto a la capacidad inicial
&eacute;sta es superior a la de la experiencia anterior, 165 mAh g-1, y la vida &uacute;til
mejora, pues hasta el ciclo 15 la capacidad se mantiene sobre los 80 mAh
g-1. Sin embargo, 15 ciclos no son suficientes para justificar el largo
proceso previo de tratamiento al &aacute;nodo, menos a&uacute;n cuando para alargar la
vida &uacute;til del electrodo es necesario extender el proceso previo hasta la
sexta descarga, en otras palabras casi una semana de pretratamiento para
menos de dos semanas de utilidad.
Comprobada la poca utilidad de la creaci&oacute;n previa de la SEI preciclando
el electrodo de GNS, se procedi&oacute; a implementar el m&eacute;todo por contacto.
El procedimiento se llev&oacute; a cabo en el interior de la caja de guantes,
donde un trozo de Li met&aacute;lico impregnado con electrolito se puso en
contacto con el electrodo bajo una presi&oacute;n de 1 kg cm-2 durante cinco
minutos. Despu&eacute;s de lo cual se ensambl&oacute; la celda completa de dos
electrodos, utilizando en esta ocasi&oacute;n LiFePO4 como material cat&oacute;dico.
Aunque el voltaje de este compuesto es inferior al de la espinela, posee
mayor capacidad te&oacute;rica (170 mAh g-1).
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En celdas completas sin ning&uacute;n tratamiento previo del electrodo de GNS,
la capacidad inicial es de 150 mAh g-1, pero la bater&iacute;a en la primera
descarga solo suministra 30 mAh g-1 y disminuye al aumentar el n&uacute;mero
de ciclos. La suposici&oacute;n de que el c&aacute;todo se agotar&iacute;a en el primer ciclo
debido al consumo irreversible de Li+ result&oacute; v&aacute;lida y el tratamiento
previo se hace necesario. La efectividad del tratamiento por contacto se
comprueba en semiceldas y en celdas completas. En semiceldas la
capacidad irreversible del GNS es de menos de 200 mAh g-1 frente a
1400 mAh g-1 sin someter al tratamiento de prelitiado. El mantenimiento
de la capacidad tambi&eacute;n es mejor. Antes y despu&eacute;s del tratamiento, el
electrodo se someti&oacute; a una prueba de ciclaje potencio-din&aacute;mico con
aceleraci&oacute;n galvanost&aacute;tica (PCGA). Antes del tratamiento la curva
muestra dos picos: uno a 0.8 V que la literatura asigna a la
descomposici&oacute;n del electrolito y otro a 1.1 V, menos com&uacute;n pero que
debe estar asociado al mismo proceso. Despu&eacute;s del tratamiento la curva
de PCGA ya no exhibe el pico de 1.1 V y el de 0.8 V ha disminuido su
intensidad considerablemente, por lo que es v&aacute;lido pensar que no habr&aacute;
formaci&oacute;n de SEI en los ciclos posteriores, al menos de manera
significativa. Para ensamblar las celdas completas las masas activas de
los electrodos se ajustan teniendo en cuenta otra variable: la relaci&oacute;n de
capacidades promedio del electrodo negativo al electrodo positivo (N/P),
tomando como capacidades promedio 600 mAh g-1 para el &aacute;nodo y 140
mAh g-1 para el c&aacute;todo. Lo ideal es operar con relaciones N/P cercanas a
la unidad, aqu&iacute; se evaluaron relaciones de 0.7, 1.0 y 2.9. En todos los
casos las capacidades iniciales est&aacute;n entre 130 y 140 mAh g-1 y la
capacidad irreversible es menor de 20 mAh g-1. Cuando se utilizan
relaciones N/P de 0.7 y 1.0 la capacidad cae por debajo de 80 mAh g-1 al
d&eacute;cimo ciclo, mientras que al ciclo 50 la capacidad ya se sit&uacute;a por debajo
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de 40 mAh g-1. La celda con relaci&oacute;n N/P de 2.9 es la que presenta mejor
comportamiento electroqu&iacute;mico; al ciclo 20 todav&iacute;a es superior a 100
mAh g-1, aunque en el ciclo 50 ya ha ca&iacute;do hasta 65 mAh g-1. La relaci&oacute;n
N/P que mejor se comporta es demasiado alta para una aplicaci&oacute;n
pr&aacute;ctica. El comportamiento del electrodo de GNS en celdas completas
se compar&oacute; con el de una celda ensamblada con un electrodo comercial
de grafito y en ambos casos LiFePO4 como c&aacute;todo. Se&ntilde;alar que el
electrodo de grafito no requiere tratamiento de prelitiado para que la
celda trabaje correctamente. La capacidad inicial de esta &uacute;ltima celda
(con N/P = 0.7, capacidad promedio del grafito = 250 mAh g-1) es de 135
mAh g-1 y al final del ciclo 50 todav&iacute;a es superior a los 100 mAh g-1. El
comportamiento err&aacute;tico del electrodo de GNS sugiere que la SEI
formada no es tan estable, o que su proceso de formaci&oacute;n es mucho m&aacute;s
din&aacute;mico y consume mucho m&aacute;s Li+
a lo largo de los ciclos de
carga/descarga. Todav&iacute;a debe ser optimizado el proceso previo, pero se
ha demostrado que el m&eacute;todo por contacto permite obtener mejor
rendimiento electroqu&iacute;mico, adem&aacute;s de ser m&aacute;s r&aacute;pido.
Para conocer las causas de la p&eacute;rdida de capacidad experimentada por la
celda preparada con GNS y LiFePO4, se han llevado a cabo an&aacute;lisis por
XPS para determinar la naturaleza de las especies qu&iacute;micas que
conforman la SEI, su grosor y evoluci&oacute;n con los continuos ciclos de
carga/descarga. Se ha realizado la comparaci&oacute;n con el electrodo de
grafito comercial en las mismas condiciones, para saber si la evoluci&oacute;n
de la SEI es una condici&oacute;n determinante del rendimiento electroqu&iacute;mico.
Los an&aacute;lisis se realizaron a los materiales de partida (electrodo de grafito
y electrodo tratado de GNS), a la sexta carga (cuando todav&iacute;a tienen
capacidades similares) y a la carga 22 (cuando el electrodo de GNS ha
comenzado a fallar). Se ha comprobado la formaci&oacute;n de la SEI en el
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tratamiento de contacto (prelitiaci&oacute;n) por la aparici&oacute;n de picos a 290 eV
(C 1s) y 532 eV (O 1s) que indican la formaci&oacute;n de Li2CO3. Asimismo se
presenta un pico a 685 eV (F 1s) correspondiente a la formaci&oacute;n de LiF;
estos dos compuestos son los que t&iacute;picamente se forman en electrodos de
materiales carbon&aacute;ceos por descomposici&oacute;n de electrolitos con sales de
LiPF6 y disolventes de carbonatos como el EC y el DMC utilizados en
estas celdas. Los mismos materiales se forman en el electrodo de grafito
al someterlo al tratamiento por contacto y despu&eacute;s de la sexta carga. Los
compuestos formados sobre el electrodo de GNS se mantienen despu&eacute;s
de la sexta carga. Sin embargo, el grosor de la SEI aumenta ya que la
intensidad del pico a 285 eV (C 1s) que corresponde al material
carbon&aacute;ceo, principalmente, disminuye. De la carga 6 a la 22 se observa
una disminuci&oacute;n del grosor de la SEI, mientras que en el electrodo de
grafito ocurre lo contrario. Una SEI delgada podr&iacute;a provocar la aparici&oacute;n
de reacciones adicionales de descomposici&oacute;n del electrolito, al quedar
m&aacute;s f&aacute;cilmente expuesto el material carbon&aacute;ceo al electrolito. Para
comparar el grosor de las SEI formadas, los dos electrodos se sometieron
a un bombardeo de la superficie con Ar+ durante per&iacute;odos de tiempo
prolongados (perfiles de profundidad). Con este tratamiento se va
eliminado progresivamente las capas externas del electrodo, en nuestro
caso los productos que forman la SEI. Los resultados de estos perfiles de
profundidad mostraron que en el electrodo de GNS su superficie original
queda expuesta antes que en el electrodo de grafito, datos que
demuestran que la SEI es m&aacute;s delgada en el electrodo de GNS.
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Estudio de las Propiedades Electroqu&iacute;micas de un Composite de GNS y
γ-Fe2O3 Actuando como &Aacute;nodo en Semiceldas y Celdas Completas de
Li-Ion
Los &oacute;xidos de metales de transici&oacute;n han sido considerados como
materiales prometedores para ser usados como &aacute;nodos en bater&iacute;as de Lii&oacute;n, al presentar capacidades superiores a la ofrecida por el grafito y
siendo suministradas a voltajes relativamente peque&ntilde;os, caracter&iacute;sticas
que podr&iacute;an cristalizar en el dise&ntilde;o de bater&iacute;as con densidades de energ&iacute;a
m&aacute;s elevadas. Sin embargo, estos &oacute;xidos presentan tambi&eacute;n algunos
inconvenientes, entre ellos, la conductividad electr&oacute;nica suele ser
bastante baja y los continuos ciclos de carga/descarga implican cambios
dr&aacute;sticos de volumen en las part&iacute;culas del &oacute;xido. Las sucesivas
expansiones y contracciones hacen que las part&iacute;culas se pulvericen y se
pierda conexi&oacute;n entre ellas y con el colector de corriente, agravando as&iacute;
el problema de conductividad y conectividad. El resultado es una
retenci&oacute;n de la capacidad muy pobre. La estrategia com&uacute;nmente
implementada para soslayar estos inconvenientes es, adem&aacute;s de usar
mayor cantidad de aditivo aglomerante, adicionar un material conductor
y que paralelamente pueda amortiguar los cambios de volumen. Los
carbones pueden satisfacer ambos requisitos; las GNS adem&aacute;s pueden
aportar a la celda una capacidad espec&iacute;fica adicional.
Para que el efecto beneficioso de las nanol&aacute;minas de grafeno sea mayor,
estas se sintetizan simult&aacute;neamente con el &oacute;xido del metal. El &oacute;xido
elegido en esta memoria ha sido el &oacute;xido de Fe, ya que posee una elevada
capacidad y adem&aacute;s es benigno con respecto al medio ambiente. La
s&iacute;ntesis se efectu&oacute; en bomba hidrotermal a 150 &ordm;C, mezclando el GO con
una sal de hierro (FeCl3) en agua y agregando N2H4 como reductor del
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GO. El material obtenido se caracteriz&oacute; exhaustivamente para asegurar
qu&eacute; fases est&aacute;n presentes. Los resultados de caracterizaci&oacute;n permiten
asegurar que el &oacute;xido presente es la fase gamma del Fe2O3, con
estructura basada en la espinela (maghemita). Las im&aacute;genes de TEM
permiten ver que las part&iacute;culas de &oacute;xido no superan los 20 nm,
encontr&aacute;ndose dispuestas sobre las nanol&aacute;minas de grafeno. Por an&aacute;lisis
termo-gravim&eacute;trico se determin&oacute; el contenido de grafeno en un 18 % en
peso.
Para estudiar sus propiedades electroqu&iacute;micas, el composite es mezclado
con un 5 % (p/p) de carb&oacute;n conductor adicional y con un 15 % (p/p) de
aditivo aglomerante, se deposit&oacute; sobre una l&aacute;mina de Cu como colector
de corriente. Se evaluaron electrodos en la configuraci&oacute;n de semicelda y
en la de celda completa. Adem&aacute;s, se evaluaron las propiedades
electroqu&iacute;micas de los componentes individuales (grafeno y &oacute;xido de Fe)
obtenidos en las mismas condiciones que el composite. En semicelda de
Li, las curvas de descarga/carga del composite combinan las
caracter&iacute;sticas de sus componentes: la descarga presenta una peque&ntilde;a
meseta de potencial, que solo se presenta en el primer ciclo, a 1.8 V
correspondiente a la inserci&oacute;n de Li+ en la estructura espinela, seguido de
una meseta m&aacute;s extensa (~800 mAh g-1) a 0.8 V correspondiente a la
reacci&oacute;n de conversi&oacute;n (Fe2O3 + 6 Li+ + 6 e–  2 Fe + 3 Li2O); el &uacute;ltimo
proceso es el almacenamiento de Li+ en las GNS con su pendiente
caracter&iacute;stica. La capacidad inicial del composite, ciclado a una
intensidad de corriente de 100 mA g-1, fue de ~2000 mAh g-1, superior a
la de sus componentes por separado ~1600 mAh g-1 el &oacute;xido y ~1200
mAh g-1 las nanol&aacute;minas. As&iacute; pues en t&eacute;rminos de capacidad inicial
queda comprobado el efecto sin&eacute;rgico de ambos componentes cuando
forman el composite. Sin embargo, la primera curva de carga ya revel&oacute;
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un problema: la capacidad baj&oacute; a ~1300 mAh g-1, la curva est&aacute; muy
polarizada y apenas se identifica una seudo meseta de potencial a 1.7 V;
los componentes por separado tambi&eacute;n presentaron irreversibilidad desde
el primer ciclo. En cuanto al rendimiento tras sucesivos ciclos, el
composite perdi&oacute; capacidad, y al final del ciclo 100 la capacidad fue de
500 mAh g-1.
En cuanto al comportamiento electroqu&iacute;mico en celdas completas se
utiliz&oacute; LiFePO4 comercial como c&aacute;todo, suministrando una capacidad
inicial en torno a 140 mAh g-1 pero con una r&aacute;pida ca&iacute;da en los primeros
ciclos. Para mejorar el rendimiento del electrodo se utiliz&oacute; de nuevo el
tratamiento por contacto descrito en el apartado anterior. La relaci&oacute;n de
masas es tal (la del c&aacute;todo 4 veces la del &aacute;nodo) que la relaci&oacute;n de
capacidades promedio (N/P) es de 1. La capacidad inicial es similar a la
de la celda sin tratamiento previo, pero la capacidad no cae tan
dr&aacute;sticamente; la capacidad irreversible inicial es de menos de 20 mAh g1
y hasta el ciclo 20 la capacidad se mantiene superior a los 120 mAh g-1;
despu&eacute;s de este ciclo y hasta el ciclo 50 la capacidad cae a 90 mAh g-1.
Con el m&eacute;todo por contacto se logra alargar la vida &uacute;til del electrodo
preparado del composite, alcanzando valores superiores a algunos de los
descritos para &oacute;xidos de hierro m&aacute;s estudiados como la magnetita
(Fe3O4) y la hematita (α-Fe2O3). El rendimiento electroqu&iacute;mico todav&iacute;a
se puede mejorar aumentando la cantidad de composite en la celda. Para
una relaci&oacute;n N/P de 1.9 se logra mantener la capacidad por encima de
110 mAh g-1 hasta el ciclo 50, un comportamiento competitivo con el de
los &aacute;nodos convencionales de grafito. A pesar de que para mantener la
capacidad durante un mayor n&uacute;mero de ciclos es necesario utilizar m&aacute;s
cantidad de material, el composite de γ-Fe2O3/nanol&aacute;minas de grafeno es
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un sistema atractivo por el bajo contenido de grafeno necesario y el bajo
coste y poca toxicidad de los &oacute;xidos de hierro.
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Summary
In this PhD memory, converge two of the most studied topics in
Materials Science in recent years, as highlighted by the prestigious
magazine Materials Today3. The Li-ion batteries are the most commonly
used energy storage devices in the consumer’s modern society of
information and technology. These batteries have replaced to the Cd-Ni
and Ni-metal hydride batteries in mobile devices. They are also arising as
the most promising option to provide energy for hybrid and electric
vehicles. The graphene and specially its properties are surprising to the
scientific community since the pioneering work of Geim and Novoselov
in 2004. Thousands of research articles4 have been published since then,
in different fields and applications. In this memory, graphene nanosheets
(GNS) are used as electrodes in Li-ion batteries, starting from the study
of this material obtained by different synthesis routes and the evaluation
of its electrochemical properties against Li metal (half cell configuration)
followed by its optimization to be used in full cell configuration against
commercial cathode materials. The latter is undoubtedly a significant
contribution since, to our knowledge, no reports have been published so
far on the electrochemical behavior of graphene in real Li-ion batteries.
The results obtained in the different studies that are part of this memory
have been divided into three parts: i) the study in half cells, ii) the
subsequent study in full cells and, iii) using graphene nanosheets in
combination with iron oxide.
3
Jhonatan Wood, The Top Ten Advances in Materials Science, Materials Today 11
(2008) 40 – 45
4
Between 2010 and 2012: 18083 papers about Graphene, 2010 of which are related to
Batteries and 706 are specifically related to Li-Ion Batteries. Source: Scopus data base.
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Graphene Nanosheets as Anodes in Half Cells
GNS were prepared by reduction of graphene oxide (GO) obtained from
graphite oxidation by a modified Hummers’ method, in which the
graphite is oxidized with KMnO4 in strong acid media (concentrated
H2SO4 and HNO3). After rinsing with water to neutralize the pH of the
formed gel, it was dried at 80 &ordm;C for 12 h. The XRD patterns confirmed
the formation of pure GO as revealed by an increased in the basal
spacing, peak at 11 &ordm; (2θ) compared with that at 26 &ordm; (2θ). Such
enlargement of the basal spacing is caused by the insertion of functional
groups between carbon layers, mainly oxygenated groups. The latter was
evidenced by chemical characterization techniques such as elemental
analysis and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). A C/O ratio of
1.08 was obtained by elemental analysis, lower than that obtained from
XPS (3.37). This could indicate that a significant fraction of oxygenbased functional groups could be located on the surface. These functional
groups generate defects on the surface of the oxidized graphene sheets
which affect to the layer ordering. Raman spectroscopy can determine
the degree of disorder through the ratio of the intensities of the two main
peaks D (~1350 cm-1) and G (~1600 cm-1), D peak is barely seen in the
graphite so that the ID/IG ratio is close to zero; however, as surface
defects are introduced the ratio becomes higher, for the GO it is 0.89.
GO reduction was carried out by two different routes. First, we used
thermal exfoliation under inert nitrogen atmosphere at three different
temperatures: 300, 500 and 800 &ordm; C. The other route was a wet chemistry
procedure, i.e. by use of reducing agents in aqueous solution. Two
different reducing agents were used, the KBH4 and N2H4, both under
reflux for six hours and at different temperatures, 120 and 100 &ordm;C,
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respectively. The graphenes share some general characteristics. The
images of transmission electron microscopy (TEM) showed a low
contrast material indicating that its thickness is very small; the material
exhibited micrometer size in the other two directions so they are
nanosheets. However, the greatest contrast in some areas of the images
reflected that these sheets are wrinkled and folded, the characteristics of
graphene nanosheets. Another common feature is the decrease of the
basal spacing of GO, since the characteristic XRD peak occurs at ~26 &ordm; in
2θ. Nevertheless this peak is less sharp than that for the graphite,
indicating that the graphene was highly disordered. Surface disorder also
increased after GO reduction since the calculated values of ID/IG ranged
from 0.8 to 1.1. This means that the reduction treatment and the
subsequent removal of functional groups generate additional defects on
the surface of graphene sheets. However, the functional groups are not
totally eliminated as evidenced by elemental analysis since C/O ratios
ranged from 3.07 to 9.91. The material synthesized with N2H4 also
showed nitrogen functional groups and that synthesized with KBH4 was
contaminated with potassium. The exfoliation temperature correlates well
with parameters such as the oxygen content, it decreases with increasing
temperature, and the basal spacing also decreases with temperature. The
basal spacing of graphenes synthesized by chemical reduction have
similar values, but the C/O and ID/IG ratios of graphene synthesized with
N2H4 were higher.
To evaluate the electrochemical properties as electrodes in Li-ion
batteries, the GNS were mixed with binder (PVDF 15 %) and conductive
(Super P carbon 5 %) additives and, then coated on Cu foils. The half cell
configuration was built by two electrodes, GNS and Li metal as working
and counter electrodes, respectively, separated by Whatman glass fiber
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paper soaked in electrolyte solution, 1M LiPF6 in a mixture (1:1) of
organic solvents (EC:DMC). The cell was tested under galvanostatic
regime at two different rates, 1C and C/5, C referred to the theoretical
capacity of graphene. Since many authors claim that graphene can store
Li+ on both sides of the layers, the theoretical capacity of GNS is twice
that of graphite. So C is 744 mAh g-1, i.e. cells are cycled at current
intensities of 744 mA g-1 (1C) and 149 mA g-1 (C/5). The
electrochemical study was carried out between 3.0 and 0.01 V. Despite of
the differences in specific capacities, the tested graphenes share common
characteristics, these are: i) an initial specific capacity higher than the
theoretical
value,
between
850
and
2600
mAh
g-1,
ii)
the
discharge/charge profiles are slope-shaped with a large charge
polarization; iii) a high initial irreversible capacity, from 1400 to 300
mAh g-1, the higher the initial capacity, the higher the irreversibility; iv)
the steady state was reached after many cycles, especially with those
graphenes which exhibited higher initial capacity.
A correlation between the electrochemical properties and thermal
exfoliation temperature was observed. The higher the exfoliation
temperature the lower was the average capacity, and thus the irreversible
capacity. At higher temperatures there are fewer functional groups and
the basal spacing, therefore, is reduced, so the presence of functional
groups allows for higher capacity, but also act as catalysts for the
decomposition of electrolyte at the electrode surface resulting in the
formation of a solid electrolyte interphase (SEI), which irreversibly
consumes Li. No correlation between the electrochemical performance
and surface disorder (ID/IG) was found. Regarding to graphenes obtained
in aqueous solution, that produced with KBH4 seems to be affected by
contamination with K, because its electrochemical performance is the
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worst, together with that produced at 800 &ordm; C. For these graphenes at the
end of 100th cycle (at C/5) the delivered capacity was only ca. 300 mAh
g-1. By contrast, the best performance was observed for the graphene
obtained with the N2H4. At 1C the delivered capacity at the end of the
100th cycle was 400 mAh g-1 and at C/5 750 mAh g-1, about three times
the practical capacity of graphite. Among the reasons for the better
performance of this electrode are: its high content of functional groups
(C/O of 5.33) and also its nitrogen content, 5.82% (w/w). Nitrogen
functional groups provide increased electronic conductivity, since charge
transfer is greater between carbon and nitrogen than between oxygen and
carbon, for example.
Graphene Nanosheets as Anodes in Full Cells
For this section, we used the best performing graphene in half cells i.e.
that synthesized with N2H4. Full cell configuration is closer to real
batteries, because instead of using a reference electrode as Li metal, the
counter electrode is a commercial cathode material. Currently, most Liion batteries are composed of a commercial graphite anode and a LiCoO2
as cathode; however, Co toxicity and price have made this material
gradually be replaced by other cathode materials, more environmental
friendly and cheaper, including spinels as LiMn2O4 and LiNi0.5Mn1.5O4
or olivine structure as LiFePO4. In order to assemble a full cell it is
necessary to overcome the drawback described in the half cell study, the
irreversible consumption of Li+ in the formation of SEI. Unlike half cell
configuration in which there is a high availability of Li+ from the metal,
by using a cathode as the above mentioned, the available amount of Li+ is
smaller. Therefore, the irreversible consumption of Li+ to form the SEI
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implies cathode depletion, to such an extent that it is not able to provide
sufficient Li+ to sustain a high capacity and, consequently, the cell starts
to fail.
A useful strategy to overcome this drawback is to form the SEI before
the battery start to work. In this study the SEI has been formed in two
different routes. By electrochemical procedures, the GNS electrode is
cycled vs. Li in a half cell configuration. The current density is low
(C/10) to allow diffusion processes and electrolyte decomposition
reactions in the first few cycles. The other way is through a surface
treatment by contacting GNS electrode with a piece of Li metal
impregnated with the electrolyte. The contact generates a short circuit
and at lower potentials the electrolyte decomposition reactions occur, and
the electrode is coated with the decomposition products forming the SEI.
The main advantage of the electrochemical method is that the SEI
possesses similar characteristics to that formed on cycling. The slowness
is its main disadvantage as the SEI formation takes over 20 hours, too
much to be attractive from a practical point of view. The contact method
is faster and more attractive for commercial applications, but the SEI
formed could be less stable.
For the electrochemical formation of the SEI we used a three-electrode
cell, with GNS, Li metal and cathode material as electrodes. The cathode
chosen for full cell testing was the spinel LiNi0.5Mn1.5O4 that can work
up to 5 V of potential. For the prior formation of the SEI, the GNS and
the Li electrodes were connected to the galvanostat/potentiostat
instrument. The cycling was conducted at C/10 (74 mA g-1) between 3.0
and 0.01 V for two complete cycles and stopped at 0.23 V in the third
discharge. The reason to stop the cycling before the end of the third
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discharge is to leave enough capacity available for the Li+ intake from the
cathode. In this case the available capacity was about 450 mAh g-1,
enough capacity taking into account that the mass ratio of cathode to
anode is 3 and the theoretical capacity of the spinel is 146 mAh g-1. To
study the full cell, the Li electrode was disconnected and the spinel
electrode is connected. The cell is cycled at C/5, in this case C is referred
to the theoretical capacity of the cathode, i.e. a current intensity of 29 mA
g-1, the potential window is 2.0 to 4.9 V. Profiles of charge/discharge of
the cell showed common feature of both electrodes: i) there is a small
charge slope (about 20 mAh g-1 capacity) between 3.5 and 4.5 V
followed by a plateau associated to the oxidation of Ni2+ to Ni4+; ii) in
discharge, there is a slope centered at 2.7 V, with a capacity of ca. 70
mAh g-1 which is assigned to the reverse reaction. The initial charge
capacity of the full cell was 125 mAh g-1, the first discharge goes down
to 90 mAh g-1. At the end of the eighth cycle the cell begins to fail and
capacity drops rapidly. The battery has an average capacity of 100 mAh
g-1, a working voltage of 3.75 V, in terms of energy density almost 400
Wh kg-1, but with a very limited cycle life. To improve the performance
of the anode, the precycling in half cell was extended until the sixth
discharge, as in the previous experiment it was stopped at 0.23 V in order
to ensure enough capacity in the GNS electrode to store Li+ from spinel.
Profiles of charge/discharge were similar, the initial capacity higher, 165
mAh g-1 and the cycle life slightly better because at cycle 15th, the
delivered capacity was ca. 80 mAh g-1. However, 15 cycles are not
enough to justify the long treatment process; in other words almost a
week of pretreatment for less than two weeks of effective work.
Once demonstrated the low effectiveness of precycling treatment, we
proceeded to implement the contact method. The procedure was carried
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out inside the glove box, a piece of metal Li was impregnated with
electrolyte and contacted with the GNS electrode, under a pressure of 1
kg cm-2 during five minutes. After this treatment, the full cell was
assembled, using LiFePO4 as cathode material, this material has a lower
working voltage than the spinel but it has higher theoretical capacity (170
mAh g-1) and also exhibits a greater stability.
The initial charge capacity of full cells without any pretreatment of the
GNS electrode was ca. 150 mAh g-1, but the first discharge was only 30
mAh g-1 with a continuous drop on cycling. Thus, the assumption that the
cathode is depleted in the first cycle, due to irreversible consumption of
Li+ was valid and the pretreatment become necessary. The effectiveness
of contact treatment was checked in half and full cells. In half cell, the
irreversible capacity was less than 200 mAh g-1 vs. 1400 mAh g-1 of the
untreated electrode. The capacity retention was also better. Before and
after treatment, the GNS electrode was subjected to a potentiodynamic
cycling with galvanostatic acceleration (PCGA) test. Before treatment,
the PCGA curve showed two peaks one at 0.8 V which literature assigns
to decomposition of the electrolyte; the other peak at 1.1 V is less
common but must be associated with the same process. After treatment,
the peak at 0.8 V disappeared and the intensity of the peak at 1.1 V
notably decreased. Thus, it is valid to think that there will be noformation of SEI in subsequent cycles, at least not to a great extent. To
assemble the full cell, the weight of the electrodes were adjusted to
account for other variables: the ratio of average capacity of the negative
electrode to the positive electrode (N/P), based on the average capacities
600 mAh g-1 for the GNS electrode and 140 mAh g-1 for LiFePO4. Ideal
operation should be with N/P ratios close to one; here we evaluated ratios
of 0.7, 1.0 and 2.9. In all cases the initial charge capacities were between
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130 and 140 mAh g-1 (referred to cathode material, LiFePO4) and
irreversible capacity is lower than 20 mAh g-1. For the N/P of 0.7 to 1.0
the capacity faded below 80 mAh g-1 at the 10th cycle, at the 50th cycle
below 40 mAh g-1. With N/P ratio of 2.9 the cell performed better 100
mAh g-1 at the cycle 20 and 65 mAh g-1 at the cycle 50. The best
performing N/P ratio is too high for practical application. The GNS full
cell was compared with a cell assembled with all-commercial electrodes,
graphite and LiFePO4 (with N/P = 0.7, the average capacity of graphite =
250 mAh g-1). The initial capacity of this latter cell is 135 mAh g-1 and at
the end of cycle 50 it is still higher than 100 mAh g-1. Anode erratic
behavior suggests that SEI formed on graphene electrode is not as stable,
or that its formation process is much more dynamic and Li+ is
irreversibly consume along many charge/discharge cycles. The
pretreatment has to be optimized yet, but it has been shown that the
contact method allows for better electrochemical performance.
XPS analysis was carried out in order to find the cause of the capacity
fading of the cell made with graphene and LiFePO4. This technique
allows determining the nature of the chemical species which form the
SEI and its thickness and evolution through the charge/discharge cycles.
For comparison a similar study was undertaken with the graphite
electrode to check if the SEI evolution is a key factor for the cell
operation. The spectra were recorded for the starting electrodes (pristine
graphite electrode and GNS electrode lithiated under contact with Li),
both electrodes at the sixth charge (when they still have similar
capacities) and at the 22nd charge (when the GNS electrode has begun to
fail). We have demonstrated the SEI formation through contact treatment
by the appearance of peaks at 290 eV (C 1s) and 532 eV (O 1s)
indicating the formation of Li2CO3, as well as the apparition of the peak
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at 685 eV (F 1s) corresponding to the formation of LiF. These two
compounds are typically formed on electrodes made from carbonaceous
materials by decomposition of electrolyte salts like LiPF6 and carbonate
solvents as EC and DMC, used in these cells. The same compounds are
formed on the graphite electrode under contact with Li and after the sixth
charge. After the sixth charge the SEI composition of the GNS electrode
was similar but somewhat thicker, as deduced from the peak at 285 eV
(C 1s). From the 6th to the 22nd charge, the SEI of the GNS electrode
becomes thinner in contrast with that of the graphite electrode which
becomes thicker. A very thin SEI could cause further electrolyte
decomposition reactions, since the carbonaceous matrix is exposed at a
larger extension to the electrolytes.
XPS depth profile analysis
confirmed this behavior.
Graphene Nanosheets /γ-Fe2O3 Composite as Anodes in Half and Full
Cells
Transition metal oxides have been considered as promising materials for
use as anodes in Li-ion batteries. They store Li reversibly; have higher
capacities than graphite and the potential versus Li metal is relatively
low. However, these oxides have some disadvantages, electron
conductivity tends to be low and the continuous charge/discharge cycles
produce volume changes in the oxide particles. The successive
expansions and contractions cause the particles to pulverize and loss of
interparticle and current collector connection with a subsequent failure in
the cell operation. The strategy commonly implemented to avoid these
drawbacks is, besides using more binder additive, adding a conductive
material and a material that acts as a buffer of volume changes. Carbon
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materials possess these two properties, a high conductivity and their
porosity can absorb changes in volume of the oxide particles. Moreover,
GNS can provide additional capacity.
To make higher the beneficial effect of GNS, they are synthesized in the
same pot with the iron oxide. The synthesis is performed in autoclave at
150 &ordm;C, mixing GO with an iron salt (FeCl3) in water and adding N2H4 as
reducing agent. The phase formed is maghemite, γ-Fe2O3 with a
defective spinel structure. TEM images showed oxide particles of ca. 20
nm over the GNS. The amount of graphene determined by TG analysis
was 18 %.
To study the electrochemical properties in Li cells, the composite was
mixed with 5 % (w/w) carbon black and 15 % (w/w) binder additive and
then deposited on Cu foil. Electrodes were evaluated in the half cell and
full cell configuration; besides, the electrochemical properties of the
individual components, synthesized in autoclave under the same
conditions used in the composite preparation, were evaluated separately.
In half cells, the discharge/charge curves of the composite combine the
characteristics of its components; the discharge has a small plateau
potential, which only occurs in the first cycle, at around 1.8 V
corresponding to the insertion of Li+ into the spinel structure, followed
by a more extended (~800 mAh g-1) plateau at 0.8 V corresponding to the
conversion reaction (Fe2O3 + 6Li + + 6e-  2Fe + 3Li2O), the last
process is the storage of Li+ in GNS and has a characteristic slope-shaped
curve. The initial capacity of the composite, cycling at a current density
of 100 mA g-1, was ca. 2000 mAh g-1, higher than that of its individual
components ~1600 mAh g-1 for the oxide and ~1200 mAh g-1 for the
nanosheets. So, in terms of initial capacity, the combination of GNS and
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iron oxide is beneficial. However, the capacity of first charge was only
1300 mAh g-1, the curve highly polarized and only a pseudo plateau at
1.7 V was identified. In terms of performance, the composite lost
capacity on cycling; at the end of 100th cycle the capacity was 500 mAh
g-1.
This composite was used in full cells with LiFePO4 as cathode; the initial
capacity was around 140 mAh g-1 but rapidly faded. To make the
electrode suitable for this configuration, we implemented the contact
treatment described in the previous section. The mass ratio (cathode mass
4 times that of the anode) is such that the average capacity ratio (N/P)
equals 1. The initial capacity was similar to that of the untreated
electrode, but the capacity retention was better; the initial irreversible
capacity was less than 20 mAh g-1, at the cycle 20, the capacity was 120
mAh g-1 and at 50th cycle, 90 mAh g-1. With the contact method the
cycling life of the composite electrode improved, delivering capacity
values higher than those reported for some of the most studied iron
oxides such as magnetite (Fe3O4) and hematite (α-Fe2O3). However, the
electrochemical performance can still go to better. Increasing the amount
of composite in the cell (cathode mass/anode mass = 2.2) to an N/P ratio
of 1.9, it was possible to maintain the capacity above 110 mAhg-1 up to
the cycle 50, behavior which is comparable to that of conventional
graphite electrodes. Despite of the need of using a higher amount of
composite to improve the cycle life, γ-Fe2O3/graphene nanosheets is an
attractive option due to the low content of graphene needed and the low
cost and toxicity of iron oxides.
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La presente memoria de Tesis Doctoral se encuadra en la l&iacute;nea de
investigaci&oacute;n “Materiales Avanzados para Bater&iacute;as Recargables” que
desarrolla actualmente el grupo FQM-175 de la Universidad de
C&oacute;rdoba. Los trabajos realizados han contribuido en el desarrollo de los
proyectos MAT2008-03160 y MAT2011-27110 financiados por el
Ministerio de Educaci&oacute;n y Ciencia de Espa&ntilde;a.
Los dispositivos electr&oacute;nicos port&aacute;tiles han experimentado un gran auge
en los &uacute;ltimos tiempos, combinando menor tama&ntilde;o y mejores
prestaciones. Estos avances tecnol&oacute;gicos han sido posibles gracias, entre
otros factores, al desarrollo de las bater&iacute;as de i&oacute;n Litio (tambi&eacute;n
denominadas Li-ion). Pr&aacute;cticamente todos los dispositivos electr&oacute;nico las
emplean, desde los ordenadores port&aacute;tiles, c&aacute;maras fotogr&aacute;ficas y
reproductores de m&uacute;sica, hasta las m&aacute;s modernas tabletas, libros
electr&oacute;nicos y tel&eacute;fonos m&oacute;viles inteligentes. Tanto su creciente demanda
y nuevos retos como su empleo en sistemas de transporte (veh&iacute;culos
h&iacute;bridos y el&eacute;ctricos) les exigen mayor capacidad y uso m&aacute;s duradero,
menores tiempos de carga y generar menor impacto ambiental. Para
satisfacer estos requerimientos es necesario que la bater&iacute;a posea buenas
propiedades de ciclaje, altas densidades de energ&iacute;a (combinando voltaje
con capacidad), altos valores de potencia (capaces de soportar altas
densidades de corriente), y que sean m&aacute;s seguras, competitivas
econ&oacute;micamente
y
respetuosas
con
el
medio
ambiente.
El
descubrimiento en los &uacute;ltimos a&ntilde;os de nuevos materiales para la
preparaci&oacute;n de electrodos alternativos a los convencionales permite
prever que estos requisitos pueden ser cumplidos progresivamente. De
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entre estos nuevos materiales, destaca principalmente una forma de
carb&oacute;n conocida como &quot;grafeno&quot;.
Las propiedades del grafeno han venido sorprendiendo a la comunidad
cient&iacute;fica desde que en 2004 Geim y Novoselov publicaran su estudio.
Sus hallazgos les valdr&iacute;an para ganar el premio Nobel de F&iacute;sica en 2010.
La gran conductividad del grafeno ha hecho que se le considere como el
sustituto ideal del Si en aplicaciones electr&oacute;nicas y la capacidad de
almacenar Li+ en sus dos caras le confiere una capacidad espec&iacute;fica del
doble que el grafito, al poder formar estructuras LiC3. Aunque la
capacidad te&oacute;rica es de 744 mAh g-1, con modificaciones de la superficie
o como aditivo con otros materiales, como los &oacute;xidos de metales de
transici&oacute;n, se pueden lograr capacidades superiores y el mantenimiento
de las propiedades electroqu&iacute;micas con el ciclaje.
El objetivo principal de esta Tesis, como del grupo de investigaci&oacute;n en el
que se ha realizado, es contribuir al conocimiento de materiales con alto
rendimiento electroqu&iacute;mico, de tal manera que puedan ser aplicables
en bater&iacute;as de I&oacute;n-litio. Este objetivo se persigue desde dos puntos de
vista. Por un lado el acad&eacute;mico, para alcanzar una mejor compresi&oacute;n de
los materiales implicados, sus propiedades y los fen&oacute;menos que
experimentan. Por otro lado se aborda con una perspectiva aplicativa,
intentando desarrollar nuevos materiales con caracter&iacute;sticas atractivas
que puedan llegar a ser utilizados como electrodos en bater&iacute;as
comerciales.
Esta memoria se centra en el estudio de materiales basados en grafeno
producidos por diferentes v&iacute;as, el an&aacute;lisis de sus propiedades, los
fen&oacute;menos que experimentan y principalmente su actuaci&oacute;n
como
electrodos en bater&iacute;as de i&oacute;n Litio. Los objetivos espec&iacute;ficos que se
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persiguen, las hip&oacute;tesis que se plantean para alcanzarlos, as&iacute; como las
secciones de la memoria donde los objetivos son alcanzados, se enuncian
a continuaci&oacute;n:
Objetivo 1
Sintetizar materiales basados en grafeno con unas caracter&iacute;sticas tales
que puedan ser usados como electrodos en bater&iacute;as de Li-i&oacute;n.
Hip&oacute;tesis 1
Los materiales basados en grafeno como las nanol&aacute;minas de grafeno
(GNS) conservan algunas de las sorprendentes propiedades que exhibe el
grafeno, presentando una conductividad alta. Dado que las l&aacute;minas de
grafeno no se encuentran apiladas de manera totalmente ordenada, como
en el grafito, es posible que el almacenamiento de iones Li+ en estos
materiales se haga en las dos caras de cada l&aacute;mina individual de grafeno.
En consecuencia, un electrodo formado por GNS
deber&iacute;a alcanzar
capacidades de descarga superiores a las exhibidas por el grafito, cuya
capacidad te&oacute;rica es de 372 mAh g-1.
Esta hip&oacute;tesis se comprueba en todos los trabajos derivados de la Tesis
doctoral, especialmente en la secci&oacute;n 4.1. En esta secci&oacute;n se pone de
manifiesto que materiales basados en grafeno producidos por diferentes
v&iacute;as tienen diferente comportamiento electroqu&iacute;mico, por lo general
aceptable en t&eacute;rminos de capacidad y mantenimiento de la capacidad, en
todo caso con capacidades superiores al grafito.
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Objetivo 2
Encontrar una correlaci&oacute;n entre las caracter&iacute;sticas f&iacute;sico-qu&iacute;micas de los
materiales basados en grafeno sintetizados, con su comportamiento en
semiceldas de i&oacute;n Litio.
Hip&oacute;tesis 2
Las propiedades que hacen del grafeno un material sorprendente y
vers&aacute;til se modifican al incrementarse el n&uacute;mero de l&aacute;minas, los defectos
superficiales y la composici&oacute;n qu&iacute;mica de cada l&aacute;mina. Los materiales
basados en grafeno tienen defectos en su superficie y cuentan con
numerosos grupos funcionales oxigenados, hidrogenados y en algunos
casos incluso nitrogenados. Debe ser posible encontrar propiedades que
permitan dise&ntilde;ar un electrodo, con materiales basados en grafeno, que
ofrezca un buen rendimiento electroqu&iacute;mico. De tal manera que cuando
se plantee su producci&oacute;n masiva, no sea necesario seguir una receta
estricta sino que se pueda obtener por diferentes v&iacute;as un material con las
caracter&iacute;sticas apropiadas para obtener el desempe&ntilde;o electroqu&iacute;mico
requerido.
La correlaci&oacute;n de las caracter&iacute;sticas f&iacute;sico-qu&iacute;micas, en t&eacute;rminos de
estructura, morfolog&iacute;a y composici&oacute;n qu&iacute;mica, con el rendimiento en
semiceldas de i&oacute;n Litio se recoge en la secci&oacute;n 4.1.
Objetivo 3
Encontrar las condiciones &oacute;ptimas en las que los materiales basados en
grafeno y sus composites se adaptan mejor a la configuraci&oacute;n de celdas
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completas, con miras a ensamblar bater&iacute;as de Li-i&oacute;n m&aacute;s cercanas a la
realidad comercial.
Hip&oacute;tesis 3
Si bien existen varios inconvenientes al ensamblar una celda completa
con un material carbon&aacute;ceo, tambi&eacute;n es cierto que existen m&eacute;todos de
activaci&oacute;n superficial que permiten mitigarlos y garantizar un desempe&ntilde;o
aceptable del material en la bater&iacute;a. La mayor&iacute;a de disolventes org&aacute;nicos
experimentan descomposici&oacute;n a bajos potenciales, donde los materiales
carbon&aacute;ceos, como las nanol&aacute;minas de grafeno, catalizan esta
descomposici&oacute;n. Los productos de descomposici&oacute;n se depositan sobre el
electrodo formando una interfase s&oacute;lido electrolito (conocida como SEI,
por su acr&oacute;nimo en ingl&eacute;s), que protege el sistema de una futura
descomposici&oacute;n del electrolito, permite el paso de Li+ y evita el paso de
electrones. Sin embargo, su formaci&oacute;n implica el consumo irreversible de
Litio. Puesto que el contenido de Li es limitado en el material cat&oacute;dico,
la formaci&oacute;n de la SEI es dif&iacute;cil y se originan bajas capacidades al ciclar
la bater&iacute;a. Una manera de reducir el consumo de Li originado por la
formaci&oacute;n de la SEI es producirla antes de ensamblar la celda completa.
En la secci&oacute;n 4.2 se prueban diferentes m&eacute;todos de formaci&oacute;n previa de
la SEI y se ensamblan celdas completas para comprobar su efectividad.
Objetivo 4
Establecer las diferencias que existen entre las SEI formadas por la
descomposici&oacute;n de electrolito en electrodos de grafito comerciales y de
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nanol&aacute;minas de grafeno, estudiando c&oacute;mo se afecta el rendimiento
electroqu&iacute;mico con la formaci&oacute;n de esta interfase.
Hip&oacute;tesis 4
Aunque la mayor&iacute;a de autores encuentran capacidades superiores con
electrodos de materiales basados en grafeno que con electrodos de
grafito, las propiedades de ciclaje de estos &uacute;ltimos siguen siendo
indiscutiblemente mejores. La extensi&oacute;n de la SEI que se forma en las
celdas con &aacute;nodos de nanol&aacute;minas de grafeno es mayor y se produce en
varios de los ciclos iniciales, en vez de solo en el primero como ocurre
con el grafito. Esto sugiere que el proceso de formaci&oacute;n de la SEI en
materiales basados en grafeno es un proceso m&aacute;s din&aacute;mico y menos
controlable. La caracterizaci&oacute;n de la superficie de electrodos hechos con
ambos materiales puede aportar un mayor conocimiento sobre este
fen&oacute;meno.
En la secci&oacute;n 4.2 se establecen las diferencias que existen en la SEI
formada por electrodos de grafito y de nanol&aacute;minas de grafeno y c&oacute;mo
estas diferencias afectan al rendimiento electroqu&iacute;mico del electrodo
basado en nanol&aacute;minas de grafeno.
Objetivo 5
Mejorar las propiedades electroqu&iacute;micas, como &aacute;nodos en bater&iacute;as de i&oacute;n
Litio, de &oacute;xidos de metales de transici&oacute;n mediante la formaci&oacute;n de
mezclas binarias con materiales basados en grafeno (composites).
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Hip&oacute;tesis 5
Aunque los &oacute;xidos de metales de transici&oacute;n exhiben capacidades
superiores al tradicional electrodo de grafito, estos &oacute;xidos experimentan
cambios de volumen durante los sucesivos ciclos de carga y descarga.
Tales cambios de volumen llevan a la pulverizaci&oacute;n del material y a la
desconexi&oacute;n de las part&iacute;culas entre s&iacute; y con el colector de corriente. En
t&eacute;rminos pr&aacute;cticos la capacidad del electrodo comienza a decaer
r&aacute;pidamente. Para evitar este inconveniente se puede utilizar una matriz
que amortig&uuml;e los cambios de volumen y que adem&aacute;s aporte conducci&oacute;n
electr&oacute;nica al composite. Los materiales basados en grafeno, debido a sus
propiedades conductoras y gran &aacute;rea superficial, pueden amortiguar los
cambios de volumen sufridos por el &oacute;xido met&aacute;lico, aumentar
la
conductividad electr&oacute;nica y como resultado la capacidad del electrodo
para almacenar Litio.
El efecto positivo, en cuanto a capacidad y mantenimiento de esa
capacidad, de la formaci&oacute;n de un composite con nanol&aacute;minas de grafeno
y un &oacute;xido de hierro se demuestra en la secci&oacute;n 4.3.
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The main objective of this Thesis, inserted in the research field of the
group in which it has been done, is to contribute to the knowledge of
graphene based materials to be used as electrodes in lithium-ion
batteries. This objective is pursued from two points of view. On the
academic point of view, to reach a better understanding of the materials
involved, their properties and phenomena they undergo. The second
point of view is related with their potential applications as electrodes in
real Li-ion batteries, in this case the Li electrode must be replaced by a
Li-containing material suitable to be used as electrodes in commercial
batteries.
The specific objectives pursued, the hypotheses put forward to achieve
them, as well as the document sections where the objectives are
achieved, are listed below:
Objective 1
To synthesize graphene based materials with appropriate properties to be
used as electrodes in Li-ion batteries.
Hypothesis 1
Graphene based materials such as graphene nanosheets (GNS) retain
some of the surprising properties exhibited by graphene (formed by a
single C layer), for example a high conductivity. Since layer stacking is
not completely ordered, as found in well crystallized graphite, Li+ storage
in GNS may occur on both sides of each individual layer. Consequently,
an electrode made from GNS should provide discharge capacities higher
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than those exhibited by graphite with a theoretical capacity of 372 mAh
g-1.
This hypothesis was proved in all the studies related with this Thesis,
especially those in section 4.1. In this section we demonstrate that
graphene based materials produced by different routes have different
electrochemical performances, but the capacity delivered by these
systems is higher than that of graphite.
Objective 2
To find a correlation between physicochemical properties of the
synthesized graphene based materials with their behavior in lithium half
cells.
Hypothesis 2
The properties that make graphene a surprising material are modified by
increasing the number of layers, surface defects and chemical
composition of each layer. Graphene based materials are composed of
several graphene layers, with defects on its surface and with a lot of
oxygen, hydrogen and in some cases even nitrogen functional groups.
The search of properties appropriate for designing good performance
electrodes, including synthesis methods, is a goal of first importance of
this memory.
The correlation between physicochemical characteristics, in terms of
structure, morphology and chemical composition and the performance in
lithium half cells was carried out in section 4.1.
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Objective 3
To find the optimal conditions in which graphene based materials and
their composites are better suitable for full cell configuration, with the
aim of assembling Li-ion batteries closer to reality.
Hypothesis 3
While there are several drawbacks to assemble a complete cell with
carbonaceous material, it is also true that there are surface activation
methods that mitigate these inconveniences and ensure an acceptable
performance of the material in the battery. Most organic solvents
undergo decomposition at low potentials and carbonaceous materials,
such as GNS, catalyze this decomposition. The decomposition products
are deposited on the electrode to form a solid electrolyte interphase
(SEI), which protects the system of further decomposition of the
electrolyte, allows the passage of Li+ and prevents the passage of
electrons. However, the SEI formation involves an irreversible
consumption of lithium. Since the cathode materials have limited lithium
content, the SEI formation hinders the cell operation. One way to
alleviate this shortcoming is to form the SEI before assembling the full
cell.
In section 4.2 are tested different methods to form the SEI before cell
assembling.
Objective 4
To investigate the differences between the SEI formed by the
decomposition of electrolyte on graphite and graphene nanosheets
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electrodes; also to establish how the SEI formation affects the
electrochemical performance of the electrode.
Hypothesis 4
Although the capacity delivered by graphene based electrode is usually
higher than that of graphite electrodes, the cycling properties of the latter
are still unquestionably better. The extension of the SEI formed in cells
with graphene nanosheets electrodes is greater and occurs in the first few
cycles, by contrast, in graphite electrodes, the SEI formation takes place
in the first cycle. This suggests that the formation of the SEI on graphene
based materials is a more dynamic and less controllable process. The
characterization of the surfaces of electrodes made of both materials can
provide a better understanding of this phenomenon.
In section 4.2, the differences between the SEI formed on graphite and
graphene nanosheets electrodes are studied, as well as the relationship
between these differences and the electrochemical performance of these
electrodes.
Objective 5
To improve the electrochemical properties of transition metal oxides by
forming composites with graphene based materials.
Hypothesis 5
Although transition metal oxides exhibit higher capacities than those of
the traditional graphite electrode, these oxides undergo changes in
volume with the successive cycles of charge and discharge. These
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volume changes lead to the pulverization of the electrode and
disconnection of the particles among themselves and with the current
collector. In practical terms, the capacity of the electrode begins to fade
rapidly. To avoid this problem it is possible to use a matrix that buffers
the volume changes and, in addition, contributes to the electronic
conduction of the composite. Graphene based materials, due to its
conductive properties and high surface area, may buffer the volume
changes experienced by the metal oxide, provide an increase in electronic
conductivity and increase the capacity of the electrode to store lithium.
The positive effect of the addition of graphene nanosheets to a composite
with iron oxide, regarding to electrochemical capacity and maintenance
of capacity, is proved in section 4.3.
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2. Introducci&oacute;n
Figura 2.0. A) “La rana bailarina”. B) Pila de Volta. C) “La rana que
aprendi&oacute; a volar”. D) Experimento de Geim y Novoselov
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Historia de Dos Ranas
La rana bailarina: A finales del siglo XVIII Luigi Galvani en la
Universidad de Bologna, Italia, llev&oacute; a cabo un experimento en el que se
mov&iacute;an los m&uacute;sculos de las ancas de una rana muerta al ponerlos en
contacto con dos metales diferentes (ver Figura 2.0 A). Galvani pensaba
que los animales produc&iacute;an electricidad, describiendo cierto tipo de
concepto vitalista como bioenerg&iacute;a o electricidad animal. [1]
Actualmente lo ver&iacute;amos m&aacute;s claro y dir&iacute;amos que las h&uacute;medas patas de
la rana simplemente actuaron de medio para el transporte de los
electrones de uno de los metales polarizados al otro, produciendo a su
paso la contracci&oacute;n de los m&uacute;sculos inanimados. Este curioso
experimento inspirar&iacute;a m&aacute;s adelante a Mary Shelley a escribir la que es
conocida como la primera obra de ciencia-ficci&oacute;n, “Frankenstein o el
Moderno Prometeo” y, probablemente, luego inspirar&iacute;a a Michael
Faraday a enunciar la ley en la que relaciona el peso equivalente del
material electr&oacute;dico con la cantidad de electricidad almacenada o
liberada.
La rana que aprendi&oacute; a volar: Algo m&aacute;s de dos siglos despu&eacute;s del
experimento de Galvani, el profesor Andre Geim en la Universidad de
Nijmegen, Holanda, trabajando en un laboratorio de alto magnetismo
descubrir&iacute;a la capacidad de las “cosas no-magn&eacute;ticas” para levitar, al
encontrarse en medio de un campo magn&eacute;tico muy fuerte. [2] Aunque
fueron muchos los objetos que puso Geim en su equipo de alto campo
magn&eacute;tico, es la imagen de la ranita levitando la que m&aacute;s fama le ha dado
(ver Figura 2.0 C). Su descubrimiento le vali&oacute; para un premio Ig Nobel,
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el que se da a los descubrimientos que “primero te hacen re&iacute;r y luego te
hacen pensar”, en el a&ntilde;o 2000, adem&aacute;s de la burla de muchos de sus
colegas. Sin embargo, este experimento hace parte de lo que el profesor
Geim llama los Experimentos del Viernes por la Noche. En 2003 uno de
esos experimentos llev&oacute; al aislamiento de mono-l&aacute;minas de grafeno (ver
Figura 2.0 D). En 2010, Geim y su disc&iacute;pulo Kostantin Novoselov
ganar&iacute;an el premio Nobel de f&iacute;sica por sus Experimentos Revolucionarios
Relacionados con el Material Bi-Dimensional Grafeno. [3]
2.1. Bater&iacute;as de I&oacute;n Litio
El rival de Galvani, Alessandro Volta, ense&ntilde;&oacute; a Napole&oacute;n Bonaparte en
1800 una pila que alternaba discos de dos metales diferentes (Zn y Ag)
con una tela impregnada en soluci&oacute;n de NaCl separ&aacute;ndolos (ver Figura
2.0 B). [4] La pila de Volta es el primer dispositivo de almacenamiento
de energ&iacute;a reportado como tal en la historia. De la pila de Volta a las
bater&iacute;as modernas, los sistemas de almacenamiento de energ&iacute;a se han
vuelto m&aacute;s complejos pero m&aacute;s eficientes. En el siglo XIX, los
desarrollos m&aacute;s importantes en el campo de las bater&iacute;as est&aacute;n
relacionados con nombres como los de Plant&eacute;, quien desarroll&oacute; las
bater&iacute;as de Plomo–&aacute;cido que a&uacute;n se utilizan en los coches; Leclanch&eacute; a
quien se debe las bater&iacute;as de Zinc–Carb&oacute;n; y J&uuml;ngner quien invent&oacute; la
bater&iacute;a recargable de N&iacute;quel–Cadmio. La bater&iacute;a de Leclanch&eacute; deb&iacute;a
descartarse una vez su carga se agotaba, a este tipo de bater&iacute;a se le
conoce como Bater&iacute;as Primar&iacute;as, las bater&iacute;as que una vez agotada su
carga se pueden regenerar, es decir, volver a cargar para ser utilizadas
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m&aacute;s veces son conocidas como Bater&iacute;as Secundarias, a este tipo
pertenecen las bater&iacute;as de Plant&eacute; y de J&uuml;ngner.
Ya en el siglo XX los principales desarrollos se dan con la aparici&oacute;n de
las bater&iacute;as alcalinas en 1949 y las bater&iacute;as de N&iacute;quel – metal hidruro en
1990. Las bater&iacute;as de Litio hacen su aparici&oacute;n en 1972, en modo
primario, las recargables tardar&iacute;an cinco a&ntilde;os m&aacute;s en desarrollarse. [4]
Sin embargo, en ambos casos el polo negativo (&aacute;nodo) es una l&aacute;mina de
Litio met&aacute;lico, provocando un par de inconvenientes principales:
•
La alta reactividad del Litio [5] obliga a trabajar con electrolitos
org&aacute;nicos, y la m&iacute;nima presencia de agua, ox&iacute;geno o di&oacute;xido de
carbono originan la formaci&oacute;n de hidr&oacute;geno gaseoso en una reacci&oacute;n
muy exot&eacute;rmica, caso del agua, y materiales inactivos como Li2O o
Li2CO3.
•
Los continuos ciclos de carga/descarga a los que se somete la bater&iacute;a,
pueden dar lugar a la formaci&oacute;n de dendritas [6], las cuales pueden
crecer hasta alcanzar el electrodo positivo y producir un cortocircuito interno en la celda.
Para evitar los inconvenientes que presenta el uso de Litio met&aacute;lico en la
bater&iacute;a, Scrosati desarroll&oacute; en 1981 el concepto de Rocking-Chair, [4]
que consiste en usar un material que contiene Litio en vez del metal
directamente. De esta manera los iones Litio van del material cat&oacute;dico,
que los contiene inicialmente, al material an&oacute;dico en carga; para la
descarga el proceso es en sentido contrario, como se muestra en el
proceso de la Figura 2.1. La bater&iacute;a est&aacute; inicialmente en su estado
descargado, con un potencial cercano a 0 V, y requiere ser conectada a
una fuente de energ&iacute;a a trav&eacute;s del circuito externo para ser activada. [7]
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En ese proceso de activaci&oacute;n se desplazan los iones Li+ del c&aacute;todo al
&aacute;nodo; en el proceso de descarga los iones Li+ van en sentido contrario,
los electrones van en la misma direcci&oacute;n, por el circuito externo, y al
pasar por el dispositivo electr&oacute;nico le suministran energ&iacute;a. El vaiv&eacute;n de
los iones de c&aacute;todo a &aacute;nodo y viceversa es lo que le da el nombre de
Rocking-chair (silla mecedora) al proceso. Sin embargo los t&eacute;rminos m&aacute;s
empleados para referirse a este tipo de bater&iacute;as es “Li-i&oacute;n” o “i&oacute;n Litio”,
t&eacute;rminos que resaltan la transferencia de este i&oacute;n de uno a otro electrodo.
Figura2.1. Esquema de una bater&iacute;a de i&oacute;n-Li
Basada en este principio aparece en 1991 la primera bater&iacute;a de I&oacute;n Litio
comercializada por Sony. [4, 7] Desde entonces estas bater&iacute;as vienen
desplazando a otras como las de Ni-metal hidruro, las de Ni-Cd o las
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alcalinas. La Figura 2.2 muestra el mercado actual de bater&iacute;as, en el que
las de tecnolog&iacute;a Li-i&oacute;n representan cerca del 37 %.
Figura 2.2. Mercado mundial (2009) de bater&iacute;as. Adaptado de Battery
University [8]
Las bater&iacute;as que utilizan el principio de Rocking-chair no requieren un
proceso de manufactura tan complejo como las que utilizan Li met&aacute;lico,
pues la atm&oacute;sfera en que se producen no debe ser extremadamente seca,
siendo estables los materiales de partida en condiciones ambientales. Las
bater&iacute;as de Li-i&oacute;n, con &aacute;nodos de carb&oacute;n, son un poco m&aacute;s seguras para
el ambiente, poseen mayor energ&iacute;a espec&iacute;fica tanto en masa como por
unidad de volumen que las de Ni–Cd y las de Ni–metal hidruro, exhiben
buena retenci&oacute;n de la capacidad y pueden ser utilizadas en ciclados
prolongados. [7] La Tabla 2.1 muestra una comparaci&oacute;n de las
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caracter&iacute;sticas principales de diferentes tipos de bater&iacute;as secundarias.
Entre ellas, las bater&iacute;as de Li-i&oacute;n exhiben la mayor densidad de energ&iacute;a,
lo que permite disponer de bater&iacute;as m&aacute;s peque&ntilde;as (con la misma o
superior energ&iacute;a), en concordancia con la tendencia a la miniaturizaci&oacute;n
de los dispositivos electr&oacute;nicos que las emplean. Adem&aacute;s est&aacute;n entre las
de mayor energ&iacute;a espec&iacute;fica, esto es importante a la hora de adoptarlas
como fuente de energ&iacute;a en veh&iacute;culos h&iacute;bridos y/o el&eacute;ctricos.
2.1.1. Materiales Cat&oacute;dicos
Toda bater&iacute;a recargable, como las de Li-i&oacute;n, debe experimentar
reacciones reversibles en ambos electrodos, las reacciones reversibles en
materiales s&oacute;lidos se suelen clasificar en dos tipos: de desplazamiento y
de inserci&oacute;n [9]. Los materiales cat&oacute;dicos experimentan reacciones de
inserci&oacute;n (en materiales laminares la reacci&oacute;n de inserci&oacute;n toma el
nombre de intercalaci&oacute;n), mientras que en los an&oacute;dicos se puede
presentar ambos tipos de reacci&oacute;n. Los materiales que experimentan
reacciones de inserci&oacute;n consisten de una estructura “anfitriona”, desde
donde el i&oacute;n Li+ puede ser extra&iacute;do y donde luego ser&aacute; insertado de
nuevo. [9] Los materiales de inserci&oacute;n usados como c&aacute;todos en bater&iacute;as
de Li-i&oacute;n se pueden dividir en tres grupos: los inorg&aacute;nicos (&oacute;xidos de
metales de transici&oacute;n y calcogenuros), mol&eacute;culas org&aacute;nicas y pol&iacute;meros.
Sin embargo, los dos &uacute;ltimos no han merecido un papel relevante como
el que tienen los &oacute;xidos de metales de transici&oacute;n, los &uacute;nicos usados en
aplicaciones comerciales. [10] Los materiales cat&oacute;dicos empleados
comercialmente son de tres tipos principales: los &oacute;xidos de metales de
transici&oacute;n laminares, los &oacute;xidos de metales de transici&oacute;n que tienen
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estructura tipo espinela y los formados por aniones poli-at&oacute;micos como
las estructuras tipo olivino (LiMPO4) y tavorita (LiMSO4F) donde M es
un metal de transici&oacute;n. [9–14]
&Oacute;xidos Laminares de Metales de Transici&oacute;n
Estos &oacute;xidos tienen la f&oacute;rmula general LiMO2 (M = metal de transici&oacute;n)
y forman una estructura cristalina distorsionada del tipo α-NaFeO2, como
la que se muestra en la Figura 2.3. Las l&aacute;minas de MO2 est&aacute;n
conformadas por octaedros de MO6 que comparten aristas, encontr&aacute;ndose
entre las l&aacute;minas los iones Litio. [10, 11] Los &aacute;tomos de Ox&iacute;geno forman
un empaquetamiento c&uacute;bico compacto a lo largo del eje c, mientras que
los Li+ y los M3+ est&aacute;n ocupando los sitios octa&eacute;dricos. La difusi&oacute;n de los
iones Li+ en la inter-l&aacute;mina se da porque la coordinaci&oacute;n octa&eacute;drica, del
tipo LiO6, permite el movimiento a otra posici&oacute;n octa&eacute;drica vacante a
trav&eacute;s de un sitio tetra&eacute;drico. Al compartir aristas en el octaedro MO6 se
mantiene la interacci&oacute;n metal – metal, la cual es responsable de la
conductividad electr&oacute;nica del material. [13] Los &oacute;xidos laminares son
estables termodin&aacute;micamente solo en su estado intercalado, debido a la
alta electronegatividad del ox&iacute;geno que conlleva a fortalecer el car&aacute;cter
i&oacute;nico de los enlaces metal – ox&iacute;geno, lo que tiene como resultado la
repulsi&oacute;n entre las l&aacute;minas adyacentes con igual carga. [10]
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El primero de los &oacute;xidos laminares en ser llevado a aplicaciones
comerciales fue el LiCoO2, estudiado acad&eacute;micamente en 1980 por
Goodenough y col. y comercializado por Sony en 1991. [14] La
Ecuaci&oacute;n 2.1 muestra la reacci&oacute;n que ocurre en el c&aacute;todo de LiCoO2
cuando la bater&iacute;a se carga, reacci&oacute;n que podr&iacute;a extenderse a los dem&aacute;s
&oacute;xidos laminares.
𝐿𝑖𝐶𝑜𝑂2 ↔ 𝑥𝐿𝑖 + + 𝑥𝑒 − + 𝐿𝑖1−𝑥 𝐶𝑜𝑂2 (2.1)
Figura 2.3. Esquema de la estructura de los &oacute;xidos laminares
El voltaje de operaci&oacute;n de este &oacute;xido laminar es cercano a 4.0 V,
correspondiente al par de oxido-reducci&oacute;n Co4+/Co3+ y su capacidad
te&oacute;rica es de 274 mAh g-1 (equivalente a la extracci&oacute;n completa de 1 i&oacute;n
Li+ de la estructura). Sin embargo, en t&eacute;rminos pr&aacute;cticos la extracci&oacute;n
total de Li+ no es aconsejable, puesto que la capacidad decae r&aacute;pidamente
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debido a la descomposici&oacute;n del material. Si las reacciones de
extracci&oacute;n/inserci&oacute;n se limitan a la mitad (x = 0.5 en la ecuaci&oacute;n 2.1), la
capacidad es de 140 mAh g-1, manteni&eacute;ndose durante cientos de ciclos.
[13] A pesar de ser el material cat&oacute;dico m&aacute;s ampliamente usado, el
LiCoO2 est&aacute; empezando a ser sustituido por otros materiales laminares,
debido principalmente a su alto coste y elevada toxicidad. [11–13]
Otros &oacute;xidos laminares se han investigado para reemplazar al LiCoO2, de
acuerdo a la f&oacute;rmula general LiMO2 pudiendo ser M = V, Cr, Fe y Ni,
[10] as&iacute; como LiMnO2, LiNi1-xCo1-xO2 y LiNixMnxCo1-2xO2. [11] De
todas estas alternativas la del LiNiO2 es la m&aacute;s estudiada debido a dos
aspectos. Por un lado, el Ni es m&aacute;s barato y respetuoso con el medio
ambiente; y por otro lado, con un potencial de trabajo similar, la
extracci&oacute;n completa de Li de la estructura es m&aacute;s factible que en el
LiCoO2, por lo que en t&eacute;rminos pr&aacute;cticos su capacidad espec&iacute;fica ronda
los 200 mAh g-1. Sin embargo, algunos problemas asociados a este
material no permiten su uso pr&aacute;ctico en bater&iacute;as de Li-i&oacute;n: i) En el
proceso de s&iacute;ntesis es muy com&uacute;n que los precursores formen otros
compuestos que reducen la movilidad de los iones Li+ en la estructura; ii)
Aunque se forme solo LiNiO2 este puede no cristalizar en su totalidad en
la estructura del tipo α-NaFeO2, coexistiendo la estructura Fm3m que es
inactiva electroqu&iacute;micamente; y iii) Aunque la extracci&oacute;n completa de
Litio es m&aacute;s factible que en LiCoO2, esta conlleva cambios importantes
de volumen que terminan degradando el material. [13] Otro material
atractivo es el LiMnO2, puesto que el Mn es m&aacute;s barato y seguro incluso
que el Ni. Sin embargo, durante su actividad electroqu&iacute;mica experimenta
transici&oacute;n hacia la fase espinela, disminuyendo su rendimiento a altos
valores de potencial (4 V). [11, 13]
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Por &uacute;ltimo, la combinaci&oacute;n de Co, Ni y Mn ha atra&iacute;do la atenci&oacute;n por el
buen mantenimiento de sus propiedades electroqu&iacute;micas. El &oacute;xido
laminar con f&oacute;rmula general LiNixMnyCozO2 siendo (x = y = z = 1/3)
cristaliza, tambi&eacute;n, en la estructura α-NaFeO2, los metales que la
conforman tienen las valencias: Co3+, Ni2+ y Mn4+, puede considerarse
como una disoluci&oacute;n s&oacute;lida de LiCoO2, LiNiO2, y LiMnO2 en proporci&oacute;n
1:1:1 o tambi&eacute;n puede ser una disoluci&oacute;n 1:2 de LiCoO2 y
LiNi0.5Mn0.5O2. La inserci&oacute;n de Li+ en este material implica la oxidaci&oacute;n
Ni2+ a Ni3+ y Ni4+, mientras que Co y Mn conservan su estado de
oxidaci&oacute;n. Las curvas de carga/descarga describen una pendiente suave
centrada alrededor de los 3.8 V. La presencia de Co da mayor estabilidad
a la estructura, lo que le permite alcanzar los 150 mAh g-1 a intensidades
de corriente tan altas como 1600 mA g-1. A intensidades moderadas (18.3
mA g-1, equivalente a C/15) se pueden alcanzar los 200 mAh g-1[14]
Materiales Tipo Espinela
Adem&aacute;s de los &oacute;xidos laminares de Co, Ni y Mn, los materiales tipo
espinela se presentan como alternativas m&aacute;s baratas y seguras que el
LiCoO2. Con f&oacute;rmula general LiM2O4 la espinela es una estructura
tridimensional que permite una mayor movilidad de los iones Li+. La
estructura de la espinela es un empaquetamiento c&uacute;bico compacto, en el
que los ox&iacute;genos est&aacute;n ocupando las posiciones 32e del grupo espacial
Fd3m, los cationes met&aacute;licos (M) est&aacute;n ocupando la mitad de los sitios
octa&eacute;dricos intersticiales 16d y los cationes de Li+ ocupan un octavo de
los sitios tetra&eacute;dricos 8a. [10, 13, 14] Un esquema de esta estructura se
muestra en la Figura 2.4. La m&aacute;s usada de las espinelas es la de
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Manganeso, LiMn2O4, que presenta el par Mn3+/Mn4+ a un potencial de
trabajo de 4.1 V. [14] Es posible insertar m&aacute;s Li+ en los sitios octa&eacute;dricos
vac&iacute;os, ocurriendo esta inserci&oacute;n debajo de 3 V. No obstante un mejor
comportamiento se obtiene al ciclar solo en la regi&oacute;n de 4 V, puesto que
en esta regi&oacute;n la estructura c&uacute;bica se mantiene con un m&iacute;nimo de
contracciones de la celda unidad. [10] La espinela de Manganeso tiene
una capacidad te&oacute;rica de 148 mAh g-1, aunque en t&eacute;rminos pr&aacute;cticos se
queda en 120, siendo inferior a la suministrada por el LiCoO2. [15]
Figura 2.4. Esquema de la estructura tipo espinela
El buen comportamiento del electrodo de LiMn2O4 a temperatura
ambiente se ve dr&aacute;sticamente afectado a temperaturas superiores a los 50
&ordm;C. Adem&aacute;s el Mn puede disolverse en el electrolito, la espinela puede
perder cristalinidad, desarrollar micro-tensiones en la red y sufrir una
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p&eacute;rdida de ox&iacute;geno a medida que se cicla la celda. [14] Para mejorar el
comportamiento de la espinela se han implementado diferentes
estrategias, consistentes en reemplazar parcialmente el Mn3+, responsable
del efecto Jahn–Teller que distorsiona la estructura, por otros cationes
divalentes o trivalentes como: Al3+, Fe3+, Ni2+, Co3+, Cu2+ o Cr3+. [10]
De estas espinelas dopadas con otros cationes, la m&aacute;s exitosa ha sido la
de composici&oacute;n LiNi0.5Mn1.5O4 al proporcionar una mayor densidad de
energ&iacute;a como consecuencia de su potencial de trabajo m&aacute;s alto (4.7 V).
[14, 15] En esta espinela el par de oxido-reducci&oacute;n es Ni2+/Ni4+, mientras
que el Mn4+ en la estructura se mantiene invariante garantizando su
estabilidad estructural. La principal ventaja de esta espinela es a la vez su
mayor inconveniente, pues al tener un potencial de trabajo tan alto se
hace necesario encontrar electrolitos que no se degraden a esos voltajes.
[15] Por otro lado, los materiales con estructura tipo espinela presentan
curvas de carga/descarga en dos pasos, es decir, se presentan dos mesetas
de potencial, siendo la de menor potencial causada por la oxidaci&oacute;n del
Mn3+. De tal manera que no todo el proceso de inserci&oacute;n de Li+ ocurre al
potencial m&aacute;s alto, disminuy&eacute;ndose as&iacute; la densidad de energ&iacute;a
suministrada. Sin embargo, este inconveniente se puede obviar con un
apropiado m&eacute;todo de s&iacute;ntesis que impida la formaci&oacute;n de impurezas de
Mn+3. [13] La capacidad te&oacute;rica de esta espinela ronda los 147 mAh g-1,
sin embargo en la pr&aacute;ctica se obtienen descargas de solo 130 mAh g-1. A
pesar de esto y debido a su potencial de trabajo, la espinela dopada con
Ni se presenta como la mejor alternativa para ser ensamblada en bater&iacute;as
comerciales, combin&aacute;ndola con un &aacute;nodo de TiO2, por ejemplo, se
obtiene una bater&iacute;a de hasta 3 V de potencial de trabajo. [9] M&aacute;s a&uacute;n si el
&aacute;nodo es grafito (~4.5 V).
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Aniones Poli-At&oacute;micos
Son el grupo exitoso m&aacute;s reciente de los materiales cat&oacute;dicos desde que a
finales de la d&eacute;cada de 1990 Goodenough y col. empezaran el estudio del
miembro m&aacute;s prometedor de este grupo, el LiFePO4. Entre estos
materiales se encuentran dos estructuras principales: i) Por un lado est&aacute; la
estructura tipo NASICON con f&oacute;rmula general LixM2(XO4)3, donde M =
Ni, Co, Mn, Fe, Ti o V, y X puede ser S, P, As, Mo o W; ii) Por otro
lado la estructura tipo Olivino con f&oacute;rmula general LiMXxO4, donde M =
Fe, Co, Mn o Ni, y X = P, Mo, W o S; y iii) Otras estructuras de aniones
poli-at&oacute;micos como estructuras tipo Tavorita, Triplita, Maxwelita o
Silimanita. [13] La Figura 2.5 muestra un esquema de la estructura tipo
olivino del LiFePO4.
Figura 2.5. Esquema de la estructura tipo olivino
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La estructura tipo olivino del LiFePO4 consiste de una disposici&oacute;n
distorsionada de ox&iacute;genos en un empaquetamiento hexagonal compacto,
donde un octavo de los huecos tetra&eacute;dricos est&aacute; ocupado por &aacute;tomos de
P, mientras que la mitad de los huecos octa&eacute;dricos est&aacute;n ocupados por Fe
y Li. Los octaedros de FeO6 comparten v&eacute;rtices en el plano bc, mientras
que los octaedros de LiO6 comparten aristas en direcci&oacute;n paralela al eje b
(Figura 2.5). Los dos tipos de octaedros est&aacute;n enlazados por medio de los
tetraedros de fosfato formando as&iacute; una estructura tridimensional estable.
[14] El par de &oacute;xido-reducci&oacute;n involucrado en este caso es Fe2+/Fe3+, que
reacciona a un potencial de 3.4 V (vs. Li/Li+). La capacidad te&oacute;rica del
LiFePO4 es de 170 mAh g-1. El bajo potencial de trabajo hace que libere
una baja densidad de energ&iacute;a, presentando adem&aacute;s unas propiedades de
transporte muy pobres debido a sus bajos valores de conductividad i&oacute;nica
y electr&oacute;nica. Estos inconvenientes se han podido superar mediante
diferentes estrategias como la reducci&oacute;n del tama&ntilde;o de part&iacute;cula y el
recubrimiento con materiales de mayor conductividad. [15] Esta mejora
de las propiedades del LiFePO4 sumadas a las que ya ten&iacute;a de bajo coste
y de respeto al medio ambiente (de hecho se le encuentra en la
Naturaleza como el material Trifilita) lo convierten en uno de los
materiales con mayor perspectiva en aplicaciones comerciales. [14]
Comparaci&oacute;n entre Materiales Cat&oacute;dicos
La selecci&oacute;n del material cat&oacute;dico depender&aacute; de diferentes criterios, entre
ellos caracter&iacute;sticas t&eacute;cnicas como su voltaje de trabajo o su capacidad
espec&iacute;fica. Los mejores materiales cat&oacute;dicos son aquellos que
experimentan cambios muy peque&ntilde;os y reversibles de fase o de
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estructura, durante las reacciones de carga y descarga. Es necesario que
el material cat&oacute;dico se pueda conseguir con facilidad, que tenga bajo
coste y que no represente peligro alguno, tanto a nivel de producci&oacute;n
como medioambientalmente. Los siguientes factores son claves a la hora
de elegir el material cat&oacute;dico: [5]
•
Alta energ&iacute;a libre en la reacci&oacute;n frente a Litio.
•
Gran cantidad de Litio disponible para ser intercalado.
•
Peque&ntilde;os cambios estructurales en las reacciones de intercalaci&oacute;n.
•
Que experimente reacciones altamente reversibles.
•
R&aacute;pida difusi&oacute;n de los iones Litio en el s&oacute;lido.
•
Buena conductividad electr&oacute;nica.
•
Que no sea soluble en el electrolito.
•
Que se pueda conseguir f&aacute;cilmente o que sea f&aacute;cil de sintetizar a
partir de reactivos de bajo coste.
La Figura 2.6 muestra los diagramas de telara&ntilde;a para tres de los
materiales m&aacute;s usados en bater&iacute;as de Li-i&oacute;n. En ella se compara algunas
de las caracter&iacute;sticas y limitaciones de estos materiales desde el punto de
vista de su actividad electroqu&iacute;mica, costos, seguridad y vida &uacute;til.
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Figura 2.6. Caracter&iacute;sticas y limitaciones de algunos materiales
cat&oacute;dicos. Adaptada de Battery University [16]
La Figura 2.7 muestra las curvas para la primera descarga de los
principales miembros de cada uno de los tres grupos mencionados
anteriormente: el &oacute;xido laminar LiCoO2, la espinela LiNi0.5Mn1.5O4 y el
olivino LiFePO4. Es evidente el mayor potencial de trabajo de la espinela
lo que permite trabajar con &aacute;nodos de potencial m&aacute;s elevado que el del
grafito (0.2 V), alcanzando mayores o similates densidades energ&eacute;ticas.
Por otro lado, el menor potencial de trabajo de los otros dos materiales se
puede compensar, en parte, al suministrar una mayor capacidad
espec&iacute;fica.
67
Introducci&oacute;n
Figura 2.7. Comparaci&oacute;n de las curvas de la primera descarga de
algunos materiales cat&oacute;dicos. Adaptado de [9]
2.1.2. Materiales An&oacute;dicos
Las bater&iacute;as recargables de Litio, es decir, las que utilizan Litio met&aacute;lico
como material an&oacute;dico ofrecen algunas ventajas sobre las bater&iacute;as
convencionales basadas en electrolitos acuosos. Entre estas ventajas se
puede mencionar una mayor densidad energ&eacute;tica (150 Wh kg-1), alto
potencial de trabajo (hasta 4 V dependiendo de la celda) y larga vida &uacute;til
(entre 5 y 10 a&ntilde;os). Estas ventajas se deben principalmente a su alto
potencial est&aacute;ndar y a su bajo peso. Sin embargo, estas celdas han sido
sustituidas por las bater&iacute;as que usan el principio de Rocking-chair debido
a los problemas de seguridad mencionados anteriormente (ver secci&oacute;n
2.1). El riesgo asociado al uso de Litio met&aacute;lico como material an&oacute;dico
es mayor en las bater&iacute;as recargables de Litio que en las primarias de
68
Bater&iacute;as de Li-I&oacute;n
Litio. Esto es debido a que en las recargables se debe emplear de tres a
cinco veces m&aacute;s cantidad de Litio para que estas bater&iacute;as puedan tener
una vida media razonable. [5]
Las reacciones que ocurren en los materiales an&oacute;dicos para almacenar
Litio son: i) Reacciones de intercalaci&oacute;n, que se dan principalmente en
los materiales carbon&aacute;ceos; ii) Reacciones de conversi&oacute;n, asociadas a
materiales con f&oacute;rmula general MaXb, donde M = metal de transici&oacute;n y X
= ani&oacute;n, los miembros m&aacute;s usados de este grupo son los &oacute;xidos y
sulfuros de metales de transici&oacute;n; y iii) Reacciones de aleaci&oacute;n en las que
se utiliza como &aacute;nodo un metal diferente de Litio. [15]
Aleaciones con Litio
La sustituci&oacute;n del Litio met&aacute;lico por aleaciones de otros metales con &eacute;ste,
como material an&oacute;dico, se ha investigado desde 1971. Las aleaciones con
Litio se forman a temperatura ambiente polarizando negativamente el
metal en un electrolito que contiene Li+. Entre los metales que forman
aleaciones electroqu&iacute;micamente con Litio se encuentran los metales M =
Al, Si, Sn, Pb, In, Bi, Sb, Ag, y algunas combinaciones de estos. Por lo
general estos metales experimentan cambios estructurales y de fase al
alearse con Litio. Muchas de estas aleaciones incluso la m&aacute;s sencilla, LiM, resultan en sistemas muy complejos, con cambios de fase durante la
litiaci&oacute;n. Estas transiciones de fase est&aacute;n caracterizadas por escalones o
pendientes en las curvas de carga/descarga como se observa en la Figura
2.8. [10] especialmente para Bi, In, Ag y Sn. De esta figura se puede
destacar tambi&eacute;n la capacidad de Sb y Bi para almacenar casi tres
unidades de Litio por unidad de ellos, aunque a un potencial de entre 0.8
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y 0.9 V. A&uacute;n m&aacute;s destacable es la capacidad del Sn para almacenar m&aacute;s
de cuatro iones Litio por cada &aacute;tomo, a un potencial tan bajo como 0.4 –
0.5 V. De aqu&iacute; se desprende una de las caracter&iacute;sticas distintivas de los
materiales an&oacute;dicos de aleaci&oacute;n: su gran capacidad espec&iacute;fica. Esta llega
hasta los 4200 mAh g-1 para el Si en Li4.4Si, 1600 mAh g-1 para el Ge en
Li4.4Ge, 993 mAh g-1 para el Al en LiAl, 992 mAh g-1 para el Sn en
Li4.4Sn y para el Sb 660 mAh g-1 en Li3Sb. [15]
Figura 2.8. Curvas de descarga de diferentes metales formando aleaci&oacute;n
con Litio. Adaptada de [10]
A pesar de las altas capacidades te&oacute;ricas de los metales que se pueden
alear electroqu&iacute;micamente con Litio, estos materiales presentan otros
problemas que no han permitido su uso directo a gran escala en bater&iacute;as
de Li-i&oacute;n. La inserci&oacute;n de Litio en la matriz met&aacute;lica con la que se forma
la aleaci&oacute;n experimenta cambios de volumen, al formarse la aleaci&oacute;n
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(durante la carga) el material incrementa su volumen. Seguidamente, este
volumen disminuye al descargar la celda. El cambio de volumen var&iacute;a de
un metal a otro, como lo muestra la Tabla 2.2. El caso m&aacute;s severo es el
del Si, que adem&aacute;s de tener la mayor capacidad te&oacute;rica tambi&eacute;n
experimenta la mayor variaci&oacute;n volum&eacute;trica. Estos cambios de volumen
al transcurrir los ciclos de carga y descarga hacen que el metal se
pulverice, lo que a su vez provoca el aislamiento el&eacute;ctrico del material
activo con el carb&oacute;n conductor y el colector de corriente. En t&eacute;rminos
pr&aacute;cticos, el resultado es una ca&iacute;da de la capacidad espec&iacute;fica con el paso
de los ciclos. [10, 15, 17]
Las estrategias empleadas para contrarrestar los problemas derivados de
los cambios de volumen en los procesos de carga y descarga son,
principalmente, de dos tipos: en las que se reduce el tama&ntilde;o de las
part&iacute;culas met&aacute;licas y en las que se introduce una fase amortiguadora. La
primera estrategia aborda el cambio absoluto de volumen, puesto que las
part&iacute;culas de menor tama&ntilde;o cambian individualmente, pero en el
volumen total el cambio apenas se nota. La segunda trata de un cambio
relativo en el volumen, pues el material activo se mezcla con otro
material que no cambia de volumen y que ofrece espacios vac&iacute;os que son
rellenados con el material activo cuando este se expande. El material
amortiguador puede ser conductor como un carb&oacute;n o poco conductor
como un &oacute;xido. El resultado observado es que aunque se disminuye la
capacidad espec&iacute;fica, la capacidad obtenida se mantiene por m&aacute;s ciclos.
[15] Al final de esta secci&oacute;n se presentar&aacute; m&aacute;s ampliamente la estrategia
de amortiguaci&oacute;n mediante el uso de materiales carbon&aacute;ceos.
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Tabla 2.2. Caracter&iacute;sticas de algunos metales usados como &aacute;nodos en
bater&iacute;as de Li-i&oacute;n. Adaptada de [17]
Metal
Propiedad
Densidad (g cm-3)
Fase Litiada
Li
Si
Sn
Sb
Al
Mg
Bi
0.53
2.33
7.29
6.7
2.7
1.3
9.78
Li
Li4.4Si Li4.4Sn Li3Sb LiAl Li3Mg Li3Bi
Capacidad Te&oacute;rica
(mAh g-1)
3862
4200
994
660
993 3350
385
Cambio de Volumen
(%)
100
320
260
200
96
100
215
0
0.4
0.6
0.9
0.3
0.1
0.8
Potencial vs. Li (V)
&Oacute;xidos y Otros Compuestos de Metales de Transici&oacute;n
Las reacciones de conversi&oacute;n para almacenamiento de Litio son
reacciones redox de desplazamiento, d&aacute;ndose principalmente en
diferentes compuestos de elementos de transici&oacute;n como los &oacute;xidos, los
calcogenuros, los halogenuros y los nitruros. Se pueden representar con
la f&oacute;rmula general MaXb, donde X es el ani&oacute;n (O2−, S2−, F−, N3− y P3−) y
M un metal de transici&oacute;n Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, W, Ru. [15]
En las reacciones de conversi&oacute;n el compuesto es reducido por el Litio
hasta su estado met&aacute;lico, tal como se muestra en la Ecuaci&oacute;n 2.2:
𝑀𝑎 𝑋𝑏𝑛− + (𝑏 ∙ 𝑛)𝐿𝑖 + + (𝑏 ∙ 𝑛)𝑒 − ↔ 𝑎𝑀0 + 𝑏𝐿𝑖𝑛 𝑋
(2.2)
La capacidad espec&iacute;fica de estos compuestos puede alcanzar valores de
hasta 1800 mAh g-1 como en el MnP4 [18]. La Figura 2.9 muestra la
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variedad de materiales que pueden utilizarse y las capacidades y voltajes
que pueden alcanzar en la primera descarga. [15] Los perfiles de carga y
descarga de estos materiales suelen consistir de una combinaci&oacute;n de
pendiente y meseta. La ubicaci&oacute;n de la meseta de potencial depende del
car&aacute;cter i&oacute;nico del enlace M – X; un incremento de este car&aacute;cter i&oacute;nico
implica potenciales m&aacute;s altos. Por esta raz&oacute;n, se espera que los
potenciales de trabajo m&aacute;s bajos se den con los nitruros con enlaces
altamente covalentes, luego los sulfuros, los &oacute;xidos y finalmente los
potenciales m&aacute;s altos ser&aacute;n para los fluoruros, de mayor car&aacute;cter i&oacute;nico.
[18]
A pesar de las altas capacidades, muchos de estos materiales tienen
potenciales de reacci&oacute;n relativamente altos en comparaci&oacute;n con el
grafito, por lo que el potencial de trabajo de la bater&iacute;a ser&aacute; bajo y la
densidad energ&eacute;tica proporcionalmente baja. Los &oacute;xidos de metales de
transici&oacute;n tienen como principal ventaja el bajo coste de producci&oacute;n, si se
obtienen de elementos abundantes como el Mn o el Fe.
Por otro lado, el mecanismo de estas reacciones de conversi&oacute;n implica la
formaci&oacute;n de nanopart&iacute;culas met&aacute;licas (M0) en una matriz de Li2O,
provocando este proceso cierto asilamiento el&eacute;ctrico. Entre los
principales inconvenientes del uso de &oacute;xidos de metales de transici&oacute;n
como &aacute;nodos en bater&iacute;as de Li-i&oacute;n cabe destacar: la baja cin&eacute;tica de las
reacciones de conversi&oacute;n; la hist&eacute;resis de los voltajes de carga y
descarga, que puede estar asociado a cierta barrera energ&eacute;tica a la hora de
romper el enlace M – O. [11] Adem&aacute;s, al igual que en el caso de las
aleaciones con Litio, los &oacute;xidos de metales de transici&oacute;n experimentan
cambios de volumen con los continuos ciclos de carga y descarga,
conllevando la pulverizaci&oacute;n y aislamiento de las part&iacute;culas. [15]
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Figura 2.9. Capacidades de la primera descarga (Q1D) de diferentes
&oacute;xidos y calcogenuros (izquierda). Potenciales de la reacci&oacute;n de
conversi&oacute;n (EConv). Adaptada de [15]
Aunque el principal mecanismo de almacenamiento de Li+ en &oacute;xidos de
metales de transici&oacute;n es mediante reacciones de conversi&oacute;n, tambi&eacute;n
existen materiales que pueden intercalar Li+ es su estructura. Tal es el
caso de los titanatos, el &oacute;xido Li4Ti5O12 con estructura espinela puede
almacenar hasta 3 iones Litio, dando una capacidad espec&iacute;fica cercana a
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los 160 mAh g-1, mientras que la fase β del TiO2, si se sintetiza en forma
de nanohilos (20 a 40 nm de di&aacute;metro), puede tener una capacidad de
300 mAh g-1. El principal inconveniente de utilizar estos materiales es
que el par de oxido-reducci&oacute;n ocurre a un potencial muy alto, de
alrededor de 1.5 V, lo que disminuye significativamente el potencial de
operaci&oacute;n de la bater&iacute;a. [29]
Materiales Carbon&aacute;ceos
La primera generaci&oacute;n de bater&iacute;as de Li-i&oacute;n, que usaban el principio de
Rocking-chair, empleaba como &aacute;nodo un coque derivado de petr&oacute;leo.
Este era una especie de grafito desordenado que intercalaba un Litio por
cada doce &aacute;tomos de Carbono. [7] Esto es la mitad de lo que,
te&oacute;ricamente, puede almacenar el grafito. El grafito es un material
cristalino laminar, que consiste de l&aacute;minas individuales de grafeno que se
mantienen unidas por fuerzas de van der Waals. [11] Este puede formar
estructuras LiC6 mediante intercalaci&oacute;n de los iones Li+ entre las l&aacute;minas
que lo conforman, dando lugar a una capacidad espec&iacute;fica de 372 mAh g1
. El grafito es actualmente el material m&aacute;s usado en bater&iacute;as de Li-i&oacute;n
para dispositivos port&aacute;tiles. Su amplio uso se debe principalmente a que:
i) Exhibe alta capacidad de carga y descarga, a un potencial de
intercalaci&oacute;n m&aacute;s bajo que el potencial de la mayor&iacute;a de las reacciones de
conversi&oacute;n que experimentan los calcogenuros y los &oacute;xidos met&aacute;licos; y
ii) Su estabilidad dimensional le permite retener mejor la capacidad que
en el caso de las aleaciones con Litio. [10] Adem&aacute;s el grafito es barato,
f&aacute;cil de manejar y abundante.
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El t&eacute;rmino “grafito” deber&iacute;a aplicarse solo a los carbones que presentan
estructura laminar con apilamiento perfecto de las l&aacute;minas. Sin embargo,
en la pr&aacute;ctica no se encuentran f&aacute;cilmente cristales con apilamiento
perfecto; por tanto el t&eacute;rmino grafito se usa para otros carbones
independientemente de su apilamiento. Los carbones capaces de
intercalar Litio pueden clasificarse en dos grupos: i) Los graf&iacute;ticos, que
tienen estructura laminar pero que presentan una serie de defectos
estructurales; y ii) Los no-graf&iacute;ticos o desordenados, que est&aacute;n
conformados por &aacute;tomos de Carbono en un empaquetamiento hexagonal
plano pero que no alcanzan a tener orden cristalogr&aacute;fico en la direcci&oacute;n
c. [10] La Figura 2.10 muestra una representaci&oacute;n de la estructura del
grafito y la representaci&oacute;n de un carb&oacute;n no-graf&iacute;tico.
Entre los carbones graf&iacute;ticos aparecen materiales con agregados
cristalinos de grafito, aunque no sean grafito puro. Entre estos materiales
policristalinos se encuentran los denominados: grafito natural, grafito
sint&eacute;tico o el grafito pirol&iacute;tico. Por otro lado, los carbones no-graf&iacute;ticos
est&aacute;n formados por zonas de carb&oacute;n amorfo y otras zonas m&aacute;s
grafitizadas, son preparados por pirolisis de pol&iacute;meros org&aacute;nicos o
hidrocarburos a temperaturas inferiores a 1500 &ordm;C. Entre los carbones nograf&iacute;ticos se distinguen dos tipos: i) Los que pueden llegar a desarrollar
una estructura m&aacute;s graf&iacute;tica al ser calentados entre 1500 y 3000 &ordm;C,
llamados carbones blandos, y los que no llegan a desarrollarla ni siquiera
a temperaturas de 2500 – 3000 &ordm;C, tambi&eacute;n conocidos como carbones
duros. [10] La Figura 2.11 muestra c&oacute;mo las l&aacute;minas de carb&oacute;n se apilan
en los carbones no-graf&iacute;ticos, de donde se infiere por qu&eacute; los carbones
blandos se pueden grafitizar, mientras que los duros no.
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Figura 2.10. Representaci&oacute;n de la estructura del grafito y la mezcla de
cristales graf&iacute;ticos y fases amorfas en los carbones no-graf&iacute;ticos
Figura 2.11. Representaci&oacute;n de la estructura de los carbones nograf&iacute;ticos
La intercalaci&oacute;n de Litio en grafito ocurre en diferentes etapas, por lo que
las curvas de descarga y carga se ver&aacute;n escalonadas. En la etapa de
m&aacute;xima litiaci&oacute;n, LiC6, los &aacute;tomos de Litio est&aacute;n distribuidos entre los
planos de una forma tal que se evita la ocupaci&oacute;n de los sitios vecinos
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m&aacute;s cercanos, como se observa en la imagen insertada en la Figura
2.12.A. En los carbones graf&iacute;ticos, que son los m&aacute;s empleados en
bater&iacute;as de Li-i&oacute;n, se distinguen menos etapas de intercalaci&oacute;n por lo que
en las curvas de descarga – carga se ve una meseta de potencial alrededor
de 0.1 – 0.2 V. Para los carbones no-graf&iacute;ticos se han propuesto varios
modelos de intercalaci&oacute;n, sin embargo ninguno es a&uacute;n definitivo.
Algunos autores plantean la existencia de m&uacute;ltiples capas de Litio entre
las l&aacute;minas de grafeno del carb&oacute;n; otros sugieren que a diferencia del
grafito los &aacute;tomos de Litio estar&iacute;an ocupando sitios vecinos cercanos,
aunque tambi&eacute;n se ha planteado la posibilidad de que se formen cl&uacute;steres
de Litio en defectos y cavidades del carb&oacute;n. Por otro lado, se ha sugerido
que, dada la estructura de castillo de naipes de los carbones
desordenados y la porosidad que por ello se genera, los &aacute;tomos de Litio
podr&iacute;an estar adsorbidos en ambas caras de las l&aacute;minas de grafeno, como
lo muestra la imagen insertada en la Figura 2.12. B. [10] En los carbones
desordenados como el coque, la curva de descarga – carga presenta una
pendiente continua desde cerca de 1.0 V hasta cerca de 0.0 V. [5]
La Figura 2.12 muestra las curvas de descarga – carga para un grafito
sint&eacute;tico y para el coque. Es evidente que los carbones graf&iacute;ticos
proporcionan valores mayores de capacidad, y que presentan una
capacidad irreversible menor que los carbones no-graf&iacute;ticos como el
coque. Sin embargo, el coque es un carb&oacute;n no-graf&iacute;tico blando; para los
carbones duros la tendencia es la contraria, proporcionan capacidades
superiores a los carbones graf&iacute;ticos y capacidades irreversibles mayores
que los carbones blandos. [5, 15] Valores t&iacute;picos de capacidad para la
primera carga son mostrados en la Figura 2.12. C para un grafito natural,
un carb&oacute;n blando y uno duro. En las barras de la derecha de la misma
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figura se muestran los valores t&iacute;picos de capacidad irreversible para los
mismos carbones. La presencia de esta capacidad irreversible se debe al
consumo irreversible de Litio que se da en estos carbones, pero tambi&eacute;n
en algunos metales que forman aleaci&oacute;n electroqu&iacute;mica con Litio y en los
&oacute;xidos de metales de transici&oacute;n empleados como &aacute;nodos en bater&iacute;as de
Li-i&oacute;n. El origen del consumo irreversible de Litio est&aacute; asociado a la
descomposici&oacute;n del electrolito en la superficie del material an&oacute;dico. Los
productos de esta descomposici&oacute;n conforman la llamada interfase s&oacute;lido
– electrolito (SEI por sus siglas en ingl&eacute;s). Se analizar&aacute; m&aacute;s a fondo este
fen&oacute;meno en la secci&oacute;n 2.1.3 cuando se aborde el estudio de los
electrolitos empleados en bater&iacute;as de Li-i&oacute;n.
Otras formas estructurales del Carbono, estudiadas por las ciencias de
materiales en los &uacute;ltimos a&ntilde;os, tambi&eacute;n han sido consideradas como
materiales an&oacute;dicos para bater&iacute;as de i&oacute;n Li. El almacenamiento de Litio
en nanotubos de carbono de pared &uacute;nica o m&uacute;ltiple puede llevar a
estructuras con composici&oacute;n LixC6 con x &gt; 1. La capacidad incrementa
con la generaci&oacute;n de defectos superficiales y con el acortamiento de los
caminos de difusi&oacute;n del Li+ al reducir la longitud del nanotubo. Los
fullerenos C60 y C70 se pueden reducir f&aacute;cilmente en disoluci&oacute;n por
m&eacute;todos electroqu&iacute;micos. El ani&oacute;n producido, a diferencia del fullereno
neutro, es soluble en la mayor&iacute;a de electrolitos l&iacute;quidos org&aacute;nicos. Por lo
tanto, para poder ser utilizados en bater&iacute;as, ha sido necesario emplear
electrolitos polim&eacute;ricos. Aun as&iacute; solo interacciona con un &aacute;tomo de Litio
por cada cinco &aacute;tomos de Carbono. Se han podido obtener capacidades
m&aacute;s altas con fullerenos hidrogenados. [19] Otro material carbon&aacute;ceo
que ha suscitado creciente inter&eacute;s en la comunidad cient&iacute;fica es el
Grafeno, y como era de esperar se ha estudiado ampliamente su
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capacidad de almacenamiento de energ&iacute;a en bater&iacute;as de i&oacute;n Li. Este
material se discutir&aacute; con m&aacute;s detalle en la secci&oacute;n 2.2.
Figura 2.12. Curvas de descarga–carga para (A) Grafito sint&eacute;tico y (B)
Coque. Adaptadas de [5]. (C) Comparaci&oacute;n de los valores t&iacute;picos de
capacidad en la primera carga (Q1C) y la reversible (Qrev), obtenida
despu&eacute;s de la primera descarga para grafito natural (GN), carbones
blandos (CB) y carbones duros (CD). Adaptada de [15]
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Composites con Carb&oacute;n de Aleaciones y &Oacute;xidos de Metales de
Transici&oacute;n
La ca&iacute;da de la capacidad reversible es el principal efecto perjudicial
asociado a los cambios de volumen que sufren tanto aleaciones como
&oacute;xidos de metales de transici&oacute;n, al insertar y extraer Litio. Se han
planteado diferentes estrategias para amortiguar estos cambios de
volumen, entre ellas: [17]
•
La formaci&oacute;n de composites con matrices activas o inactivas que
permitan la expansi&oacute;n del material activo, mientras que el cambio de
volumen global no se aprecia.
•
El control del tama&ntilde;o de part&iacute;cula, pues a menor tama&ntilde;o se puede
tolerar mayor estr&eacute;s mec&aacute;nico sin que haya pulverizaci&oacute;n.
•
La formaci&oacute;n de composites intermet&aacute;licos; en este caso mientras
uno de los metales se expande al insertarse el Litio, el otro metal es
extruido absorbiendo el impacto de dicha expansi&oacute;n.
•
La formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos de capas delgadas del material activo,
opci&oacute;n similar a la del control de tama&ntilde;o de part&iacute;cula pero mucho
m&aacute;s costosa.
•
Controlando el voltaje de operaci&oacute;n se reduce el cambio de volumen
al disminuir el rango de potencial en el que dicho cambio ocurre.
•
Utilizar un material aglomerante con unas propiedades elastom&eacute;ricas
tales que, las part&iacute;culas se mantengan unidas y se absorban los
cambios de volumen a la vez.
En cuanto a la formaci&oacute;n de composites con matrices inactivas, si bien el
material de la matriz no tiene que ser reactivo frente a la intercalaci&oacute;n de
Litio, s&iacute; debe ser conductor i&oacute;nico o electr&oacute;nico, o ambos; por ejemplo,
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un pol&iacute;mero conductor, una membrana porosa o un metal inerte como el
Cobre. [10] En el caso de las matrices activas, el material m&aacute;s empleado
es el carb&oacute;n. Las matrices formadas con carb&oacute;n adem&aacute;s de aportar
capacidad adicional por su propiedad para intercalar Litio, tambi&eacute;n
ofrecen un incremento en la conductividad el&eacute;ctrica, amortiguan los
cambios de volumen del metal o el &oacute;xido met&aacute;lico, tienen buena
conductividad i&oacute;nica, sufren poco cambio de volumen en el proceso de
inserci&oacute;n de Litio y toleran el estr&eacute;s mec&aacute;nico mejor. En el caso de
recubrimientos con materiales carbon&aacute;ceos, la matriz formada ejerce
presi&oacute;n sobre las part&iacute;culas en expansi&oacute;n, forz&aacute;ndolas a mantener su
tama&ntilde;o y evitando su pulverizaci&oacute;n. [17]
Figura 2.13. Ilustraci&oacute;n de un composite de TiO2 y carb&oacute;n. Gr&aacute;fica de
capacidad vs. n&uacute;mero de ciclo para el mismo composite. Adaptada de
[20]
En un composite de carb&oacute;n y nanopart&iacute;culas de un &oacute;xido met&aacute;lico, el
recubrimiento carbonoso forma una red conductora que permite el
transporte de electrones y de iones Li+. La Figura 2.13 muestra un
ejemplo de este tipo de composites. La matriz carbonosa recubre las
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part&iacute;culas de TiO2; en la gr&aacute;fica de la derecha se observa el efecto
positivo de esta matriz. Por un lado el incremento de la capacidad con
respecto a la del TiO2 sin recubrimiento, debido a la capacidad adicional
aportada por el carb&oacute;n. Por otro lado el mantenimiento de la capacidad,
lo que indica el efecto amortiguador de los cambios de volumen que
ejerce la matriz carbonosa. Adem&aacute;s, el buen comportamiento del material
a altas velocidades de carga – descarga muestra la mejora de la
conductividad del material. [20]
2.1.3. Electrolitos
Entre el material an&oacute;dico y el material cat&oacute;dico se encuentra el
electrolito. Este debe ser a la vez separador y puente de comunicaci&oacute;n
entre ambos electrodos. El electrolito debe representar una barrera
mec&aacute;nica entre los electrodos para evitar que se produzca un corto
circuito, por lo tanto si el electrolito empleado es l&iacute;quido este debe estar
impregnado en un material s&oacute;lido como un papel o pl&aacute;stico. El electrolito
debe ser conductor i&oacute;nico, debe servir de puente para que los iones Li+
puedan ir del material cat&oacute;dico al an&oacute;dico, en carga, y en sentido
contrario en el momento de descargar la bater&iacute;a. Adem&aacute;s debe ser un
aislante el&eacute;ctrico para evitar que los electrones se transporten por &eacute;l, lo
que reducir&iacute;a el n&uacute;mero de electrones que van por el circuito externo.
[11]
Electrolitos L&iacute;quidos Org&aacute;nicos
Un electrolito l&iacute;quido es una soluci&oacute;n de una sal de Litio en un solvente
org&aacute;nico, por lo general dicho solvente se trata en realidad de una mezcla
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de dos o m&aacute;s solventes. [5] Los solventes acuosos no se pueden usar
debido a que el rango de potencial en el que es estable es muy peque&ntilde;o.
Solo algunos solventes apr&oacute;ticos son usados en bater&iacute;as de Li-i&oacute;n,
aunque los electrolitos compuestos de estos solventes son m&aacute;s caros,
inflamables, t&oacute;xicos y tienen menor conductividad i&oacute;nica que los
electrolitos acuosos. [10] Los electrolitos disponibles comercialmente
son formulados con carbonatos; estos son apr&oacute;ticos, polares, compatibles
con la mayor&iacute;a de materiales electr&oacute;dicos y tienen una constante
diel&eacute;ctrica alta, por lo que pueden disolver sales hasta concentraciones
tan altas como &gt; 1 M. Inicialmente la industria se concentr&oacute; en usar
carbonato de propileno (PC). El PC degrada el grafito y se co-intercala
con el Litio. Este hecho causa la exfoliaci&oacute;n del grafito, por lo cual
actualmente se usan otros carbonatos como carbonato de etileno (EC),
carbonato de dimetilo (DMC), etilmetil carbonato (EMC) y dietil
carbonato (DEC). [5] Adem&aacute;s de los carbonatos tambi&eacute;n se han
empleado &eacute;teres y acetatos. Los carbonatos tienen conductividades
menores a 10-7 S cm-1 y constante diel&eacute;ctrica de menos de 3.
Formulaciones con m&aacute;s de un solvente usualmente proveen mejores
comportamientos electroqu&iacute;micos, conductividades mayores y un rango
de temperaturas de trabajo m&aacute;s amplio que con un solo solvente. La
Tabla 2.3 compara la conductividad i&oacute;nica a diferentes temperaturas de
trabajo. La comparaci&oacute;n se hace entre solventes usados individualmente
y algunas combinaciones de &eacute;stos, para soluciones electrol&iacute;ticas que
contienen 1M de LiPF6.
84
Bater&iacute;as de Li-I&oacute;n
Tabla 2.3. Conductividad en mS cm-1 de soluciones electrol&iacute;ticas con
1M LiPF6. Adaptada de [5]
Solvente individual
Solvente
Mezcla 1:1 de solventes
20&ordm;C 40&ordm;C 60&ordm;C
DEC
2.9
3.6
4.3
EMC
4.3
5.2
6.2
PC
5.2
8.4
12.2
DMC
6.5
7.9
9.1
EC
6.9
10.6
15.5
Solventes
20&ordm;C 40&ordm;C
60&ordm;C
EC:DEC
7.0
10.3
13.9
EC:DMC
--
15.0
19.5
EC:EMC
8.5
12.2
16.3
La sal de Litio m&aacute;s usada en bater&iacute;as de Li-i&oacute;n es el hexafluorofosfato de
litio, LiPF6, ya que ofrece alta conductividad i&oacute;nica (&gt; 10-3 S cm-1), alta
transferencia de Li+ y par&aacute;metros de seguridad aceptables. Sin embargo,
esta sal es costosa, higrosc&oacute;pica y produce HF cuando reacciona con
agua, lo que obliga a trabajar en un ambiente muy seco. Otras sales
empleadas y sus caracter&iacute;sticas b&aacute;sicas son las siguientes: [5]
•
LiBF4, que es menos higrosc&oacute;pica que LiPF6.
•
LiClO4, cuando se seca es menos estable que las dem&aacute;s.
•
LiAsF6, que contiene Ars&eacute;nico.
•
LiSO3CF3, que provoca corrosi&oacute;n del Aluminio a potenciales
inferiores a 2.8 V, aunque no se desestabiliza con el agua.
•
LiN(SO2C2F5)2, que no corroe el Aluminio por debajo de 4.4 V y es
estable en presencia de agua.
Las sales que contienen Fl&uacute;or en su composici&oacute;n qu&iacute;mica son
susceptibles de reaccionar con agua, incluso una cantidad muy peque&ntilde;a,
produciendo HF. Este &aacute;cido reacciona f&aacute;cilmente con alquil carbonatos,
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alc&oacute;xidos y mol&eacute;culas inorg&aacute;nicas como LiOH y Li2O. El principal
producto de estas reacciones es LiF, lo que incrementa la cantidad de
Litio consumido irreversiblemente y disminuye, en consecuencia, la
retenci&oacute;n de la capacidad. [21] Teniendo en cuenta que se han
desarrollado materiales cat&oacute;dicos, como la espinela LiNi0.5Mn1.5O4, que
pueden trabajar a potenciales cercanos a 5 V, los electrolitos deben tener
una ventana de potencial muy superior donde sean estables. [10] Este
requerimiento no lo cumple la sal de LiPF6. Por este &uacute;ltimo motivo, y
porque no contiene Fl&uacute;or, se ha desarrollado la sal de bis-oxalato borato
de litio, LiBOB, que puede trabajar a mayores potenciales y no produce
HF. Sin embargo, el gran peso molecular del ani&oacute;n le resta movilidad y
empeora su cin&eacute;tica. [21] La producci&oacute;n de LiBOB es relativamente
sencilla y barata; en estado s&oacute;lido es m&aacute;s estable que otras sales, presenta
una tolerancia mayor a las sobrecargas, es m&aacute;s respetuosa con el medio
ambiente y exhibe una mejor estabilidad t&eacute;rmica en solventes org&aacute;nicos.
Ante una gran sobrecarga, la sal LiBOB produce solamente un poco de
humo, no llega a inflamarse y la temperatura no sobrepasa los 100&ordm;C. Por
el contrario, la sal LiPF6 adem&aacute;s de inflamarse tambi&eacute;n explota
violentamente, lo que hace que incrementen la temperatura hasta 400&ordm;C,
por lo que desde el punto de vista de la seguridad, el LiBOB se presenta
como una mejor alternativa. [22]
Formaci&oacute;n de la Interfase S&oacute;lido-Electrolito (SEI)
La
soluci&oacute;n
electrol&iacute;tica
es,
por
lo
general,
inestable
termodin&aacute;micamente a potenciales muy bajos y muy altos. Por lo tanto,
en la primera descarga, a bajo potencial, la soluci&oacute;n electrol&iacute;tica
comienza a degradarse en la superficie del grafito y se forma una pel&iacute;cula
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que act&uacute;a de interfase entre el s&oacute;lido (grafito) y el electrolito. En este
proceso hay reacciones de reducci&oacute;n tanto del solvente como de la sal, de
tal manera que se depositan en la interfase numerosos compuestos
org&aacute;nicos e inorg&aacute;nicos. Evidentemente el tipo de compuestos que se
depositen depende del tipo de solvente y de la sal o sales que se empleen.
[23] En el caso de usar PC como solvente, y debido a que este se cointercala en el grafito, se producen compuestos de intercalaci&oacute;n
solvatados del tipo Li(solv)yCn. Precisamente para evitar la formaci&oacute;n de
estos compuestos solvatados y la consecuente exfoliaci&oacute;n del grafito se
ha reemplazado el uso de PC por EC. Los productos de descomposici&oacute;n
de este solvente forman la pel&iacute;cula protectora en la superficie externa del
grafito, surgiendo en las primeras fases de intercalaci&oacute;n durante la
primera descarga. [10] La reactividad de los solventes carbonatados m&aacute;s
usualmente empleados sigue el orden EC &gt; PC &gt; DMC &gt; DEC. [23] Por
su alta reactividad y gran viscosidad, es frecuente utilizar el EC mezclado
con DMC o DEC, e incluso ambos. [10] La composici&oacute;n de la SEI var&iacute;a
en funci&oacute;n del material electr&oacute;dico empleado, la mezcla electrol&iacute;tica y las
condiciones de operaci&oacute;n. Es frecuente encontrar variaciones entre los
resultados de un grupo de investigaci&oacute;n a otro o en funci&oacute;n de la t&eacute;cnica
de caracterizaci&oacute;n empleada. La Tabla 2.4 muestra los componentes m&aacute;s
usualmente encontrados en la SEI.
Los estudios sobre la SEI se han llevado a cabo principalmente sobre
&aacute;nodos de carbones graf&iacute;ticos, con electrolitos formulados con los
solventes m&aacute;s usados (PC, EC, DMC, DEC) y la sal de LiPF6. Sin
embargo, el LiBOB es una sal interesante no solo desde el punto de vista
de la seguridad, sino tambi&eacute;n de su posibilidad de ser usada a potenciales
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m&aacute;s altos y de su, relativamente, bajo coste. La SEI que se forma puede
prevenir la co-intercalaci&oacute;n del solvente, incluso cuando se usa PC. [22]
Tabla 2.4. Componentes m&aacute;s frecuentes de la SEI. Adaptada de [23]
Componente
Notas
(CH2OCO2Li)2 Encontrada cuando se usa EC
ROCO2Li
Se forma al usar altas concentraciones de PC
Li2CO3
Encontrado cuando se usa EC o PC
Tambi&eacute;n puede deberse a la presencia de HF o agua o
CO2
ROLi
Cuando se usan &eacute;teres como tetrahidrofurano, DMC o
EMC
Es soluble as&iacute; que puede descomponerse posteriormente
LiF
Al utilizar sales fluoradas como LiPF6, LiBF4 o LiAsF6
Como producto de reacci&oacute;n de HF con carbonatos de
litio
Tambi&eacute;n se puede formar durante el almacenamiento de
la bater&iacute;a
Li2O
Puede no ser parte de la SEI y formarse durante el
an&aacute;lisis por XPS
Presente en la parte m&aacute;s externa de la SEI, cerca de la
Policarbonatos fase l&iacute;quida
Aportan flexibilidad a la SEI
LiOH
Se forma por contaminaci&oacute;n con agua
HCOLi
Presente cuando se usa formiato de metilo como cosolvente o aditivo
La formaci&oacute;n de una SEI no es exclusiva del grafito, tambi&eacute;n se forma en
la superficie de otros electrodos carbonosos, metales que forman aleaci&oacute;n
con Litio [17] y en &oacute;xidos de metales de transici&oacute;n, por cuanto las
reacciones con Litio en estos materiales tambi&eacute;n ocurren a potenciales
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muy bajos. Sin embargo, se ha estudiado m&aacute;s en profundidad la
formaci&oacute;n de SEI en grafito por ser el material empleado en la mayor&iacute;a
de las bater&iacute;as comerciales de Li-i&oacute;n.
En carbones graf&iacute;ticos la SEI se forma en la primera descarga y se
convierte en una pel&iacute;cula protectora contra nuevas degradaciones del
electrolito en los ciclos sucesivos, por ello se le suele llamar tambi&eacute;n
pel&iacute;cula pasivante. Sin embargo, en otros materiales como carbones
desordenados y compuestos intermet&aacute;licos la morfolog&iacute;a de la SEI
cambia a diferentes potenciales, por lo que en algunos casos se puede
tratar de un fen&oacute;meno din&aacute;mico. [11] La SEI tambi&eacute;n act&uacute;a como filtro
impidiendo la co-intercalaci&oacute;n del solvente. [23] La SEI debe permitir el
paso de los iones Li+ mientras act&uacute;a como aislante el&eacute;ctrico. [11, 24]
Aunque la SEI se produce a bajos potenciales, este puede variar de un
material an&oacute;dico a otro y depender del tipo de electrolito. Sin embargo, la
mayor&iacute;a de investigadores est&aacute;n de acuerdo en que se produce entre 0.5 y
0.9 V. [10, 11, 15, 23, 24] Lo ideal ser&iacute;a que la formaci&oacute;n de la SEI
ocurra antes de empezar la inserci&oacute;n de Litio en el &aacute;nodo. Sin embargo,
esto no siempre pasa, como en el caso de los carbones desordenados o de
algunos metales que forman aleaci&oacute;n con Litio, pues la inserci&oacute;n puede
empezar alrededor de 1.5 V. [23]
Debido a su car&aacute;cter protector, la SEI es un mal necesario; aunque parte
del Litio se consume de manera irreversible, la SEI es necesaria siempre
y cuando solo se forme en el/los primer/os ciclo/s de operaci&oacute;n. Es por
ello que se debe tener controlada su formaci&oacute;n. Diferentes estrategias se
han utilizado para disminuir su efecto nocivo o para formarla sin un
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consumo excesivo de Litio. Si no se utilizan medidas preventivas se
requiere de un exceso de material cat&oacute;dico para suplir la necesidad de
Litio para su formaci&oacute;n. Utilizar un aditivo que se degrade antes que el
electrolito es una estrategia que se usa com&uacute;nmente cuando se emplea
PC como solvente. El aditivo empleado suele ser carbonato de vinilo que
se reduce a un potencial cercano a 1.0 V. [15]
Est&aacute; comprobado que factores como el &aacute;rea superficial, la presencia de
defectos y el contenido de grupos funcionales oxigenados e hidrogenados
est&aacute;n directamente relacionados con la extensi&oacute;n de la formaci&oacute;n de la
SEI. Estas caracter&iacute;sticas son t&iacute;picas de carbones no-graf&iacute;ticos. Se han
propuesto tratamientos t&eacute;rmicos a estos carbones para reducir la
formaci&oacute;n de SEI, aunque esto implica usualmente una p&eacute;rdida en la
capacidad reversible. Por otro lado se ha probado la adici&oacute;n de
compuestos inorg&aacute;nicos como CO2, N2O, SO2 y Sx2- al electrolito, de tal
manera que se promueva la formaci&oacute;n de pel&iacute;culas inorg&aacute;nicas m&aacute;s
compactas y delgadas que permitan el paso de Li+ no solvatado, teniendo
en cuenta que las pel&iacute;culas formadas por componentes org&aacute;nicos
permiten el paso de cationes solvatados m&aacute;s f&aacute;cilmente. [10]
Otra estrategia se basa en formar la SEI exsitu, es decir, antes de
ensamblar la bater&iacute;a. Este proceso se puede hacer por v&iacute;a electroqu&iacute;mica
o qu&iacute;mica. En el caso de la formaci&oacute;n electroqu&iacute;mica de la SEI, el &aacute;nodo
de trabajo se enfrenta a Litio met&aacute;lico en una semicelda durante unos
cuantos ciclos antes de enfrentarlo al material cat&oacute;dico. [25] Esta &uacute;ltima
estrategia es atractiva desde el punto de vista del trabajo de laboratorio
pero poco pr&aacute;ctica a nivel industrial, con lo que a la hora de su
comercializaci&oacute;n tendr&iacute;a escaso &eacute;xito. Tambi&eacute;n se puede introducir el
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componente principal de la SEI cuando se utiliza LiPF6, esto es LiF,
mediante reacci&oacute;n en disoluci&oacute;n de un precursor de Litio y otro de Fl&uacute;or.
Esta estrategia evita la degradaci&oacute;n de la sal aunque parte del solvente de
todas maneras se degradar&aacute;. [26] De manera similar se pueden reducir los
grupos funcionales mediante el uso de soluciones de n-butil-litio. [23]
Otra alternativa se basa simplemente en formar la SEI poniendo en
contacto el electrodo de trabajo con una l&aacute;mina de Litio met&aacute;lico
impregnada con electrolito. El contacto directo genera un cortocircuito y
al descender el potencial, el electrolito se degrada formando la SEI
mucho m&aacute;s r&aacute;pido que en condiciones electroqu&iacute;micas. [27, 28] Esta
&uacute;ltima tiene una gran perspectiva industrial, por cuanto los tiempos de
reacci&oacute;n pueden ser muy bajos, el procedimiento es sencillo, aunque
debido a que se trabaja con Litio met&aacute;lico se debe efectuar en atm&oacute;sferas
inertes con muy baja humedad.
Alternativas a los Electrolitos L&iacute;quidos Org&aacute;nicos
En la d&eacute;cada de 1970, cuando las bater&iacute;as de Litio estaban en su apogeo,
se plantearon algunos problemas de seguridad. El crecimiento de
dendritas en el Litio met&aacute;lico provocaba, ocasionalmente, cortocircuitos
que pod&iacute;an generar llamas e incluso explosiones al inflamarse el
electrolito l&iacute;quido org&aacute;nico. Para evitar este inconveniente se plantearon
dos soluciones: una encaminada a cambiar el electrolito y la otra
planteando el cambio del &aacute;nodo de Litio met&aacute;lico. La segunda opci&oacute;n dio
origen al principio de Rocking-chair, mientras que la primera opci&oacute;n fue
demostrada como viable por Armand en 1978. Armand us&oacute; un complejo
entre una sal de Litio, triflato de litio, y un pol&iacute;mero, el &oacute;xido de
polietileno (PEO). Aunque se desarrollaron prototipos industriales las
91
Introducci&oacute;n
bater&iacute;as de Litio-pol&iacute;mero no llegaron a comercializarse a gran escala.
[4]
Los electrolitos l&iacute;quidos mantienen su importancia en las bater&iacute;a de Lii&oacute;n debido a su alta conductividad, a pesar de las ventajas que los
electrolitos s&oacute;lidos ofrecen: i) en cuanto a la construcci&oacute;n de la celda, al
ser totalmente s&oacute;lida; ii) por su seguridad, no presentan fugas y la
inflamabilidad se reduce, en algunos casos se llega a suprimir; iii) se
obtienen mayores densidades de energ&iacute;a, puesto que se puede trabajar en
ventanas de potencial m&aacute;s altas. [29] En un electrolito s&oacute;lido,
propiamente dicho, solo el i&oacute;n Li+ tiene movilidad. Los dem&aacute;s iones en el
electrolito est&aacute;n enclaustrados en una matriz cristalina o v&iacute;trea, donde los
iones Li+ se mueven a trav&eacute;s de vacantes o sitios intersticiales. Este tipo
de transporte ocurre en electrolitos inorg&aacute;nicos (cer&aacute;micos), pero su
principal inconveniente es que a temperatura ambiente la conductividad
i&oacute;nica es muy baja, por lo que se les ha limitado a aplicaciones de alta
temperatura. En los electrolitos polim&eacute;ricos, que son tambi&eacute;n
considerados electrolitos s&oacute;lidos, la conductividad i&oacute;nica se ve
incrementada debido a la contribuci&oacute;n que hace la movilidad del ani&oacute;n.
Sin embargo, &eacute;sta tambi&eacute;n es pobre a temperatura ambiente. Adem&aacute;s de
esta caracter&iacute;stica los electrolitos polim&eacute;ricos presentan otras ventajas
como la facilidad en su producci&oacute;n, estabilidad mec&aacute;nica y flexibilidad.
[10] Los electrolitos en gel representan un puente entre las propiedades,
ventajas y desventajas, de los electrolitos l&iacute;quidos y los s&oacute;lidos. [29].
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2.2. Grafeno
El grafeno es el bloque de construcci&oacute;n de otros materiales carbon&aacute;ceos
que se conocen hace m&aacute;s tiempo. El grafeno es un material
bidimensional, una l&aacute;mina compuesta de &aacute;tomos de carbono enlazados en
hibridaci&oacute;n sp2, ordenados en hex&aacute;gonos regulares que se extienden a lo
largo y a lo ancho conservando un &aacute;tomo de espesor. Si esta l&aacute;mina se
enrolla se obtienen nanotubos de carbono de pared sencilla; si son varias
l&aacute;minas las que se enrollan a la vez ser&aacute;n nanotubos de pared m&uacute;ltiple; si
la l&aacute;mina de grafeno se envuelve como una pelota de f&uacute;tbol se obtienen
fullerenos, y si las l&aacute;minas de grafeno se apilan como las hojas de un
libro se obtiene grafito. La Figura 2.14 ilustra esta explicaci&oacute;n de forma
esquem&aacute;tica. [3] Los nanotubos de carbono los conocemos desde 1991
cuando Iijima los identific&oacute;, mientras que los fullerenos fueron obtenidos
por Kroto, Heath, O’Brien, Curl y Smalley en 1985. [30] Estos
descubrimientos son relativamente recientes si se comparan con el del
grafito, cuyo uso se remonta 6000 a&ntilde;os atr&aacute;s cuando en el este de Europa
se comenz&oacute; a usar para decorar cer&aacute;mica. [31] El grafito debe su nombre
precisamente a su uso para escribir, graphein en griego, bien en la
cer&aacute;mica de hace 6000 a&ntilde;os o con los l&aacute;pices que a&uacute;n usamos. En 1986
Boehm y colaboradores recomendaron el uso de la palabra grafeno para
las l&aacute;minas de carb&oacute;n que componen el grafito. La terminaci&oacute;n –eno- se
usa para denominar hidrocarburos arom&aacute;ticos polic&iacute;clicos, a&uacute;n cuando la
ra&iacute;z del nombre sea de origen trivial por ejemplo: naftaleno, antraceno,
tetraceno, etc. En 1997 la IUPAC formaliz&oacute; esta recomendaci&oacute;n al
incorporarla en el Compendio de Tecnolog&iacute;a Qu&iacute;mica. En &eacute;l se establece
que “el t&eacute;rmino grafeno se debe usar solo cuando se discutan las
reacciones, las relaciones estructurales u otras propiedades de l&aacute;minas
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individuales”, descartando as&iacute; el uso de t&eacute;rminos como l&aacute;minas de
grafito, l&aacute;minas u hojas de carb&oacute;n, puesto que estas implican una
estructura tridimensional que el grafeno no posee. [32]
Figura 2.14. Representaci&oacute;n de la l&aacute;mina de grafeno y los materiales
carbon&aacute;ceos derivados de ella
En la d&eacute;cada de 1930, Landau y Peierls concluyeron que los cristales
bidimensionales ser&iacute;an termodin&aacute;micamente inestables y que por lo tanto
no podr&iacute;an existir; luego el argumento fue ampliado por Mermin y
soportado por innumerables observaciones experimentales. [3, 30] Entre
esas observaciones se puede citar una: la temperatura de fusi&oacute;n tiende a
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decrecer r&aacute;pidamente con la disminuci&oacute;n en el grosor de las pel&iacute;culas de
los cristales; esto hace que las pel&iacute;culas se vuelvan inestables, se
segreguen en islas o se descompongan. Hasta 2004 las monol&aacute;minas
hab&iacute;an
sido
conocidas
como
parte
de
estructuras
cristalinas
tridimensionales, pero a partir de los experimentos de Geim y Novoselov
otros cristales bidimensionales tambi&eacute;n han sido aislados, como es el
ejemplo
de
monol&aacute;minas
de
nitruro
de
boro.
Los
cristales
bidimensionales pueden aislarse encima de substratos no cristalinos, en
suspensiones con l&iacute;quidos y suspendidos en membranas. [3] Entre los
estudios precursores para el aislamiento de grafeno se puede citar el
trabajo de Boehm en 1968, quien obtuvo una mezcla de monol&aacute;minas y
l&aacute;minas m&uacute;ltiples de carb&oacute;n con una estructura similar a la del grafito, al
adsorber mol&eacute;culas org&aacute;nicas gaseosas sobre la superficie de Pt a alta
temperatura; en 1970 Blakely lo hizo sobre el plano (100) del Ni; en
1975 van Bommel sublim&oacute; el Silicio de un monocristal de SiC, a elevada
temperatura y bajo ultra alto vac&iacute;o, obteniendo escamas de monol&aacute;minas
de carb&oacute;n tambi&eacute;n con una estructura similar a la del grafito. En 1999 el
grupo de Ruoff us&oacute; grafito pirol&iacute;tico altamente ordenado; este fue
exfoliado por acci&oacute;n mec&aacute;nica, generando escamas de grafito de varias
l&aacute;minas de grafeno. [32] El experimento de Geim y Novoselov publicado
en 2004 tambi&eacute;n implicaba un m&eacute;todo de exfoliaci&oacute;n mec&aacute;nico, el
famoso experimento de la cinta adhesiva. As&iacute; pues que el grafeno es un
viejo conocido que nos est&aacute;n volviendo a presentar. La cantidad de
trabajos de investigaci&oacute;n, de aplicaciones nuevas y de incre&iacute;bles
propiedades que se publican d&iacute;a a d&iacute;a en relaci&oacute;n con este material hacen
pensar que es un reci&eacute;n aparecido en la esfera cient&iacute;fica. Sin embargo, el
premio Nobel de F&iacute;sica de 2010 para Geim y Novoselov no fue por el
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descubrimiento del material, sino por el descubrimiento de sus
sorprendentes propiedades, destac&aacute;ndose las siguientes:
•
Entre las propiedades del grafeno que m&aacute;s expectativas han generado
est&aacute;n las propiedades electr&oacute;nicas: para muchos el grafeno es el
material llamado a reemplazar el Silicio en los dispositivos
electr&oacute;nicos, teniendo en cuenta el aumento en el uso de estos y el
hecho de que se est&eacute; llegando al l&iacute;mite de aprovechamiento del
Silicio. La movilidad electr&oacute;nica en el grafeno excede los 20,000 cm2
V-1s-1 a temperatura ambiente, siendo esta movilidad adem&aacute;s poco
dependiente con la temperatura. Al retirar el sustrato donde se
realizan las pruebas de movilidad esta puede alcanzar los 200,000
cm2 V-1s-1, siendo este el valor m&aacute;s alto jam&aacute;s reportado para un
semiconductor o semimetal. [33, 34]
•
El grafito formado por muchas l&aacute;minas de grafeno es negro plateado
mientras que el grafeno debido a su poco grosor es pr&aacute;cticamente
transparente. Una monol&aacute;mina de grafeno absorbe solamente un 2.3
% de luz incidente en un amplio rango de longitudes de onda. La
absorci&oacute;n de luz se incrementa conforme aumenta el n&uacute;mero de
l&aacute;minas de grafeno que se superponen, como puede verse en la Figura
2.15. Estas propiedades &oacute;pticas y sus propiedades electr&oacute;nicas
convierten al grafeno en un material con potencial para ser usado en
celdas solares o como electrodo transparente en reemplazo del ITO
(Indium Tin Oxide). [31, 34]
•
Ya que la densidad de portadores de carga es baja, la contribuci&oacute;n
electr&oacute;nica a la conductividad t&eacute;rmica es despreciable. Por lo tanto en
el grafeno la conductividad t&eacute;rmica est&aacute; dominada por el transporte
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de fonones, o sea que se da por conducci&oacute;n difusiva a alta
temperatura y por conducci&oacute;n bal&iacute;stica a temperaturas relativamente
bajas. [35] Se ha llegado a alcanzar una conductividad de hasta 5000
W m-1 K-1 para una monol&aacute;mina suspendida de grafeno pura y libre
de defectos; en cualquier soporte la conductividad t&eacute;rmica del
grafeno disminuye hasta 600 W m-1 K-1. [31]
•
Se han encontrado valores de rigidez para el grafeno de entre 300 y
400 N m-1, con una fuerza de rompimiento cercana a 42 N m-1, un
modulo de Young de 0.5 a 1.0 TPa, muy cercano al del grafito, y una
fuerza de fractura de 130 GPa. Estas propiedades mec&aacute;nicas lo hacen
un buen candidato para formar parte de materiales para el refuerzo de
estructuras. [34, 35]
•
Las predicciones sobre el &aacute;rea superficial del grafeno arrojan valores
cercanos
a 2600
m2 g-1,
aunque no
se
ha comprobado
experimentalmente. Las medidas de superficie de materiales con
pocas l&aacute;minas de grafeno han arrojado datos de entre 270 y 1550 m2
g-1, de tal manera que al reducirse el n&uacute;mero de l&aacute;minas, el &aacute;rea
superficial se acerca al valor te&oacute;rico. [36]
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Figura 2.15. Absorci&oacute;n de luz en funci&oacute;n del n&uacute;mero de l&aacute;minas de
grafeno superpuestas. Adaptado de [34]
2.2.1. Materiales Basados en Grafeno
Aunque, como ya se ha discutido previamente, el t&eacute;rmino grafeno solo
puede emplearse cuando se habla de l&aacute;minas individuales, &eacute;ste es
utilizado muchas veces y de manera indiscriminada para referirse a
diversos materiales carbon&aacute;ceos que pueden contener m&aacute;s de una l&aacute;mina
de grafeno o incluso l&aacute;minas con defectos superficiales. Se suele emplear
el t&eacute;rmino monol&aacute;mina de grafeno para grafeno propiamente dicho,
tambi&eacute;n se encuentran t&eacute;rminos como grafeno bilaminar o trilaminar. A
partir de cuatro l&aacute;minas y hasta diez es m&aacute;s com&uacute;n que se le llame
grafeno de pocas l&aacute;minas, y para materiales con m&aacute;s de diez l&aacute;minas de
grafeno se emplea el t&eacute;rmino grafeno grueso o pel&iacute;culas delgadas de
grafito. [36]
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Hay diferentes m&eacute;todos para producir grafeno. Sin embargo, aquellos
m&eacute;todos que producen monol&aacute;minas suelen ser costosos y generan
cantidades muy peque&ntilde;as. Por otro lado la mayor&iacute;a de m&eacute;todos produce
una mezcla de monol&aacute;minas y multil&aacute;minas. Para producir monol&aacute;minas
se suele emplear: deposici&oacute;n de vapor de carb&oacute;n (CVD), crecimiento en
metales como Pt o Ni, exfoliaci&oacute;n micromec&aacute;nica de grafito, sublimaci&oacute;n
de Silicio en SiC o desenrollado de nanotubos de carbono. [35] Aunque
el crecimiento epitaxial por CVD lleva a la producci&oacute;n de pel&iacute;culas
uniformes y a gran escala, la morfolog&iacute;a no se puede controlar tan
f&aacute;cilmente y se requiere trabajar a temperaturas muy altas. La exfoliaci&oacute;n
mec&aacute;nica es un proceso barato pues no requiere de equipamiento
especial, sin embargo las l&aacute;minas que se obtienen no son ni uniformes ni
se obtienen en cantidad apreciable. [34] El principal problema a la hora
de producir grafeno en masa es la agregaci&oacute;n de las l&aacute;minas. A no ser
que se les separe lo suficiente, las monol&aacute;minas tender&aacute;n a formar
aglomerados irreversibles o pueden llegar a reapilarse a trav&eacute;s de
interacciones de Van der Waals para formar grafito. [31] Aunque las
sorprendentes
propiedades
del
grafeno
est&aacute;n
asociadas
a
las
monol&aacute;minas, hay una buena cantidad de aplicaciones en las que no es
necesario tener un grafeno de alta calidad, por ejemplo se podr&iacute;an utilizar
pel&iacute;culas de varias l&aacute;minas de grafeno como electrodos transparentes en
pantallas de cristal l&iacute;quido o en celdas solares. [33]
Una de las t&eacute;cnicas m&aacute;s econ&oacute;micas y m&aacute;s vers&aacute;til a la hora de escalar el
proceso de producci&oacute;n es la reducci&oacute;n del &oacute;xido graf&iacute;tico. [34] Los
estudios sobre el &oacute;xido graf&iacute;tico datan de la d&eacute;cada de 1840 cuando
Schafhaeutl en Alemania describi&oacute; por primera vez la intercalaci&oacute;n y
exfoliaci&oacute;n de grafito con &aacute;cido sulf&uacute;rico y &aacute;cido n&iacute;trico. [32] La energ&iacute;a
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de las interacciones de Van der Waals interlaminares en el grafito es de 2
eV nm-2, de tal manera que la fuerza requerida para exfoliar el grafito es
de solo 300 nN &micro;m-1. Por lo tanto, no es sorprendente que Geim y
Novoselov lograran aislar monol&aacute;minas de grafeno con solo una cinta
adhesiva. En el mismo sentido aparece la t&eacute;cnica de intercalaci&oacute;n y
exfoliaci&oacute;n de grafito por una ruta qu&iacute;mica h&uacute;meda. En esta se debilitan
las interacciones de Van der Waals mediante la inserci&oacute;n de reactivos
qu&iacute;micos entre las l&aacute;minas. [34] Entre 1840 y 1958 aparecen nombres
como los de Brodie, Staudenmaier y Hummers, entre otros. El primero
modificar&iacute;a el m&eacute;todo de Schafhaeutl a&ntilde;adiendo a la mezcla de &aacute;cidos
fuertes KClO3 como oxidante. El resultado fue que no solo se logr&oacute; la
exfoliaci&oacute;n de grafito sino que adem&aacute;s se oxid&oacute; la superficie de sus
l&aacute;minas. Staudenmaier, 40 a&ntilde;os despu&eacute;s, Hummers, en 1958, y otros
reportar&iacute;an variaciones sobre el trabajo de Brodie. Casi un siglo m&aacute;s
tarde, en 1962, Boehm describir&iacute;a la reducci&oacute;n qu&iacute;mica de dispersiones
de &oacute;xido graf&iacute;tico en medio alcalino con hidracina, sulfuro de hidr&oacute;geno
o sales de hierro II. El resultado obtenido eran l&aacute;minas delgadas de
Carbono con peque&ntilde;as cantidades de Hidr&oacute;geno y Ox&iacute;geno. Con el
mismo objetivo de disminuir los grupos funcionales creados en la
oxidaci&oacute;n del grafito se emplearon m&eacute;todos t&eacute;rmicos de reducci&oacute;n. [32]
Ambas rutas de reducci&oacute;n, aunque distintas, tienen algo en com&uacute;n. Los
grupos funcionales en la interl&aacute;mina del &oacute;xido graf&iacute;tico se descomponen
en mol&eacute;culas gaseosas, estos gases producen una presi&oacute;n suficiente como
para vencer las fuerzas de Van der Waals que todav&iacute;a unen las l&aacute;minas y
producir su exfoliaci&oacute;n. Sin embargo, este proceso abrupto tiene como
consecuencia la degradaci&oacute;n parcial de los enlaces en hibridaci&oacute;n sp2. La
mezcla de enlaces sp2 junto con los nuevos enlaces en hibridaci&oacute;n sp3
posee menos estabilidad de apilamiento, por lo que las l&aacute;minas tender&aacute;n
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menos a reapilarse para formar grafito. [34] El material producido por el
m&eacute;todo de reducci&oacute;n del &oacute;xido graf&iacute;tico es usualmente llamado &oacute;xido
graf&iacute;tico reducido, nombre que hace referencia al material de partida y la
t&eacute;cnica empleada para su producci&oacute;n. Otros nombres para este material
son
grafenos
modificados
qu&iacute;micamente
o
grafenos
derivados
qu&iacute;micamente. Un nombre que tiene en cuenta el hecho de que no se trata
de una monol&aacute;nina de grafeno es: nanol&aacute;minas de grafeno (GNS por sus
siglas en ingl&eacute;s, Graphene Nano-Sheets). Este nombre (en espa&ntilde;ol o en
ingl&eacute;s o sus siglas en ingl&eacute;s) ser&aacute; el utilizado de ahora en adelante en esta
memoria.
2.2.2. Almacenamiento de Energ&iacute;a en Nanol&aacute;minas de
Grafeno
Si bien los materiales carbon&aacute;ceos derivados del grafeno no conservan
todas sus propiedades, pues como se dijo anteriormente con el n&uacute;mero de
l&aacute;minas se reduce los beneficios que presenta este material, algunas de
estas propiedades, aunque menguadas, son muy &uacute;tiles en cuanto al
almacenamiento de energ&iacute;a. La gran &aacute;rea superficial y la conductividad
electr&oacute;nica son propiedades importantes en materiales utilizados en
almacenamiento electroqu&iacute;mico, a trav&eacute;s de procesos faradaicos, y en
almacenamiento el&eacute;ctrico, mediante procesos no-faradaicos. Estos dos
procesos son los que se llevan a cabo en las bater&iacute;as y en los
supercondensadores, respectivamente; una combinaci&oacute;n de ambos
procesos se da en dispositivos h&iacute;bridos. Adem&aacute;s su gran &aacute;rea superficial
puede ser aprovechada como soporte catal&iacute;tico en celdas de combustible.
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El almacenamiento de energ&iacute;a en supercondensadores se realiza a trav&eacute;s
de la formaci&oacute;n de una doble capa electroqu&iacute;mica. En cada electrodo se
produce una polarizaci&oacute;n por el paso de electrones, luego las cargas
contrarias de los iones en la disoluci&oacute;n electrol&iacute;tica son atra&iacute;das
electrost&aacute;ticamente hacia los electrodos cargados. Por lo tanto, la
extensi&oacute;n de esa doble capa y, en consecuencia, la cantidad de energ&iacute;a
almacenada (capacitancia) depender&aacute; del &aacute;rea superficial de los
materiales utilizados como electrodos. Ya que las cargas y las descargas
en supercondensadores se hacen a gran velocidad, la alta conductividad
electr&oacute;nica jugar&aacute; tambi&eacute;n un papel importante. [37, 38]
Mientras que la conductividad electr&oacute;nica es ciertamente importante
respecto al almacenamiento de energ&iacute;a en bater&iacute;as, la gran &aacute;rea
superficial puede no serlo tanto. El grafeno es por s&iacute; mismo un material
inerte; sin embargo, cuando se trata de grafenos modificados
qu&iacute;micamente (nanol&aacute;minas de grafeno), las l&aacute;minas que lo componen
presentan defectos superficiales y grupos funcionales que le confieren
gran reactividad. Como se discuti&oacute; en la secci&oacute;n 2.1.3 en el apartado de
Formaci&oacute;n de la Interfase S&oacute;lido – Electrolito, el &aacute;rea superficial
desempe&ntilde;a un papel importante en la degradaci&oacute;n del electrolito para
formar la SEI. De tal manera que cabe esperar un comportamiento, en
t&eacute;rminos de capacidad irreversible, similar al de los carbones
desordenados. Por otro lado, debido a que el material est&aacute; compuesto de
una mezcla heterog&eacute;nea de l&aacute;minas individuales y de m&uacute;ltiples l&aacute;minas
en diferente n&uacute;mero, su estructura se parecer&aacute; m&aacute;s a la de estos carbones
desordenados. Este motivo ha llevado a pensar que los iones Li+ podr&iacute;an
almacenarse en ambas caras de la l&aacute;mina, formando estructuras LiC3, a
diferencia del grafito en que la intercalaci&oacute;n se da en una sola cara en la
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interl&aacute;mina. Por ello es com&uacute;n dar un valor de capacidad te&oacute;rica del
grafeno, o de sus materiales derivados, de 744 mAh g-1 (el doble de la del
grafito). [35, 39] Tambi&eacute;n se ha planteado que el Litio podr&iacute;a unirse al
Carbono por un sitio covalente en el anillo benc&eacute;nico, lo que llevar&iacute;a a la
formaci&oacute;n de estructuras LiC2 y a capacidades de hasta 1116 mAh g-1.
[40]
La conductividad electr&oacute;nica te&oacute;rica del grafeno es de 64 mS cm-1, valor
que es 60 veces superior a lo calculado para nanotubos de pared sencilla.
La conductividad electr&oacute;nica de las nanol&aacute;minas de grafeno ser&aacute; menor,
pero la presencia de grupos oxigenados en superficie y en los extremos
podr&iacute;a aumentar el valor de la conductividad al incrementar la
transferencia de electrones del Ox&iacute;geno al Carbono. [41] Las
nanol&aacute;minas de grafeno son producidas principalmente a partir de &oacute;xido
graf&iacute;tico por reducci&oacute;n en dispersi&oacute;n con diferentes agentes reductores
como hidracina, hidroquinona, borohidruro de sodio o &aacute;cido asc&oacute;rbico.
[35] La reducci&oacute;n con &eacute;stos reactivos puede aportar grupos funcionales
adicionales provenientes de su descomposici&oacute;n durante la reacci&oacute;n.
Adem&aacute;s se pueden producir nanol&aacute;minas de grafeno por exfoliaci&oacute;n
t&eacute;rmica que, dependiendo de la temperatura a la que se lleve a cabo, el
tiempo de exfoliaci&oacute;n y la atmosfera en que se realice, producir&aacute; un
material con m&aacute;s o menos l&aacute;minas, con m&aacute;s o menos grupos funcionales
superficiales e incluso con m&aacute;s o menos defectos de superficie. A estos
factores es necesario sumar el efecto que tienen los materiales de partida,
el grado de oxidaci&oacute;n del &oacute;xido graf&iacute;tico y la calidad del grafito de
partida para producir &eacute;ste, pues tambi&eacute;n ser&aacute;n determinantes en las
caracter&iacute;sticas finales de las nanol&aacute;minas de grafeno. Las diferencias en
los materiales obtenidos originan diferentes valores de capacidad y de
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mantenimiento de esa capacidad en los ciclos estudiados. Esta
variabilidad se pone de manifiesto en la 4.1.1.1 de la secci&oacute;n 4.1 de esta
memoria y en la discusi&oacute;n de la misma secci&oacute;n, donde se hace una
revisi&oacute;n cr&iacute;tica de los diferentes trabajos disponibles en la literatura en
los que se usa nanol&aacute;minas de grafeno como &aacute;nodo en bater&iacute;as de Li-i&oacute;n.
Las
nanol&aacute;minas
de
grafeno
tambi&eacute;n
han
sido
probadas
electroqu&iacute;micamente en combinaci&oacute;n con otros materiales. Teniendo en
cuenta su alta conductividad y su baja densidad, se pueden agregar
nanol&aacute;minas de grafeno como aditivo conductor en materiales de baja
conductividad como TiO2 o LiFePO4, un &aacute;nodo y un c&aacute;todo,
respectivamente. [40] Igual que los carbones desordenados, las
nanol&aacute;minas de grafeno se emplean para amortiguar los cambios de
volumen que experimentan los &aacute;nodos met&aacute;licos al insertar y extraer
Litio. De la misma manera puede contribuir amortiguando los cambios
de volumen experimentados por &oacute;xidos de metales de transici&oacute;n, en este
caso adem&aacute;s se mejora la conductividad del &oacute;xido. Tambi&eacute;n se suprime
la aglomeraci&oacute;n de las part&iacute;culas del &oacute;xido met&aacute;lico, mientras que en
compensaci&oacute;n el &oacute;xido impide que las l&aacute;minas de grafeno se vuelvan a
apilar. Este efecto sin&eacute;rgico hace que las capacidades sean m&aacute;s altas y
que se puedan mantener por m&aacute;s ciclos. [42] En el p&aacute;rrafo anterior se
mencion&oacute; la gran variabilidad que presentan los datos de capacidad de
los diferentes estudios en los que se usa nanol&aacute;minas de grafeno como
&aacute;nodo, ahora bien cuando se utilizan como parte de un composite con un
metal o un &oacute;xido met&aacute;lico la variabilidad se incrementa, pues se deben
a&ntilde;adir otras variables: la cantidad de grafeno presente en el composite y
la estructura que presente &eacute;ste. Dependiendo de la part&iacute;cula con que se
trabaje, su tama&ntilde;o y morfolog&iacute;a y las condiciones de operaci&oacute;n, se
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podr&aacute;n encontrar las part&iacute;culas del &oacute;xido met&aacute;lico o del metal en
diferentes disposiciones: pueden estar ancladas en las l&aacute;minas de
grafeno; envueltas por la l&aacute;mina de grafeno; pueden estar encapsuladas;
formando un s&aacute;ndwich con las l&aacute;minas de grafeno en medio; incluso las
l&aacute;minas de grafeno pueden alternarse con l&aacute;minas del &oacute;xido met&aacute;lico en
una disposici&oacute;n laminar, o formando una red entre las part&iacute;culas. [42]
Modelos propuestos de estas estructuras se muestran en la Figura 2. 16.
Figura 2.16. Representaci&oacute;n de los diferentes modelos propuestos para
las estructuras formadas por los composites de &oacute;xidos met&aacute;licos (OM en
rojo) y nanol&aacute;minas de grafeno (GNS en azul). Adaptada de [42]
De entre los numerosos &oacute;xidos de metales de transici&oacute;n que se han
probado en bater&iacute;as de Li-i&oacute;n, los &oacute;xidos de hierro son los que m&aacute;s
llaman la atenci&oacute;n, debido a su bajo coste, disponibilidad, sencillez para
producirlos y su respeto con el medio ambiente. La magnetita (Fe3O4) es
el &oacute;xido de hierro m&aacute;s estudiado en bater&iacute;as de Li-i&oacute;n. [43–49] La
variabilidad en cuanto a m&eacute;todos de s&iacute;ntesis, cantidad de grafeno (%
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GNS) en el composite, estructura del composite y en consecuencia de
comportamiento electroqu&iacute;mico se hace evidente en la Tabla 2.5. Son
muy pocos los estudios electroqu&iacute;micos en los que se usa maghemita (γFe2O3) como &aacute;nodo en bater&iacute;as de Li-i&oacute;n y en un composite con GNS
solo se ha encontrado uno. [50] Sin embargo, debido a que magnetita y
maghemita tienen una estructura cristalina similar (tipo espinela) muchos
de los trabajos publicados no dejan muy claro de cu&aacute;l de los dos &oacute;xidos
se trata y simplemente lo identifican como magnetita. En la secci&oacute;n 4.3
se hace un an&aacute;lisis cr&iacute;tico de esta situaci&oacute;n.
Tabla 2.5. Propiedades de semiceldas preparadas con composites de
Fe3O4/GNS.
Capacidad Capacidad
&Uacute;ltimo
Inicial
Final
Ciclo
(mAh g−1) (mAh g−1)
Densidad
Corriente
(mA g−1)
M&eacute;todo de S&iacute;ntesis
%GNS Ref.
1350
1250
1050
1045
540
226
40
750
600
750
600
10
300
500
1516
951
50
50
GNS+ Fe(NO3)3/etanol
Calcin. a 500 &deg;C, 3h/N2
30.0
44
1400
1000
30
35
GNS + FeCl3 (acuosa),
Calcinaci&oacute;n a 600 &deg;C /
Ar
13.0
45
1700
1150
1450
1200
150
450
100
800
400
2000
4000
10000
FeCl2 + FeCl3 + NaOH
+ GO
Calcinado a 450 &ordm;C
x 1 h / Ar
25.0
46
1090
1160
1295
650
542
93
100
100
FeCl2 + GO + NaOH +
N2H4 + PBA
Hidroter. 150 &ordm;C x 10 h
38.0
16.9
0.0
47
100
106
Fe(NO3)3 +
Etilenglicol +
GNS t&eacute;rmico,
Hidroter. 180 &ordm;C x 12 h
22.7
12.4
0.0
43
22.7
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Capacidad Capacidad
&Uacute;ltimo
Inicial
Final
Ciclo
(mAh g−1) (mAh g−1)
100
50
Densidad
Corriente
(mA g−1)
1426
1000
843
180
600
200
500
180
5
1000
690
590
450
600
500
380
3
20
50
70
140
700
800
710
650
740
700
580
3
20
50
70
140
700
1132
666
50
1059
200
500
575
M&eacute;todo de S&iacute;ntesis
Fe(NO3)3 + Polivinilo
pirrolidona
+ GO + Glucosa +
Urotropina,
Hidroter. 200 &ordm;C x 24 h
Calcin. a 500 &ordm;C / Ar
Fe(NO3)3 + GO +
Etilenglicol + NH3
Calcinado a 400 &ordm;C
x 2 h / H2:N2
Fe(NO3)3 + GO +
C12H25-C6H4SO3Na
+ &oacute;xido de propileno
Sol-Gel a 100 &ordm;C x 3d
Calcin. a 500 &ordm;C, 2h/Ar
%GNS Ref.
10.0
0.0
10.0
0.0
48
14.0
49
42.0
27.5
50a
40
a. El composite obtenido consta de γ-Fe2O3 (Maghemita) en vez de
Fe3O4 como los dem&aacute;s de la tabla
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Los diferentes estudios que componen esta memoria han sido realizados
siguiendo una metodolog&iacute;a com&uacute;n, aunque cada trabajo en particular
supone ser abordado con una t&aacute;ctica particular, la estrategia global es la
misma. Tras una extensa revisi&oacute;n bibliogr&aacute;fica se adoptan varios
m&eacute;todos de s&iacute;ntesis, adapt&aacute;ndolos a las necesidades puntuales y a los
reactivos y equipamiento disponibles. Los materiales obtenidos son
caracterizados por diferentes t&eacute;cnicas, con el fin de conocer
suficientemente el material con el que se trabaja y poder correlacionar
sus propiedades fisicoqu&iacute;micas con su rendimiento electroqu&iacute;mico. Este
&uacute;ltimo es no solo el objeto de investigaci&oacute;n, pues como objetivo del
grupo de investigaci&oacute;n est&aacute; el generar materiales con alto desempe&ntilde;o
electroqu&iacute;mico, sino que es adem&aacute;s el criterio &uacute;ltimo para revisar los
m&eacute;todos de s&iacute;ntesis o para adquirir datos de caracterizaci&oacute;n adicionales,
es decir, para corregir el camino sobre la marcha.
3.1. S&iacute;ntesis de Materiales An&oacute;dicos
Para cumplir los objetivos marcados inicialmente, han sido sintetizados
materiales basados en grafeno para ser empleados como &aacute;nodos en
bater&iacute;as de i&oacute;n Litio. Se prepararon nanol&aacute;minas de grafeno por dos v&iacute;as
distintas, dando lugar a cinco materiales diferentes. Adem&aacute;s se ha
sintetizado el material precursor de las nanol&aacute;minas de grafeno, el &oacute;xido
graf&iacute;tico. Por &uacute;ltimo, tambi&eacute;n ha sido preparado un composite que
contiene nanol&aacute;minas de grafeno y un &oacute;xido de hierro. Todos los
m&eacute;todos de s&iacute;ntesis se basan en adaptaciones de m&eacute;todos encontrados en
la literatura. Como com&uacute;n denominador y criterio de selecci&oacute;n, estos
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m&eacute;todos son sencillos e involucran reactivos de f&aacute;cil adquisici&oacute;n, y en la
medida de lo posible se usan en concentraciones altas para reducir la
producci&oacute;n de residuos. Los reactivos utilizados para las distintas
s&iacute;ntesis, son todos de calidad anal&iacute;tica y fueron suministrados por
diferentes proveedores como Merck5, Strem Chemical6, Sigma-Aldrich7o
Panreac.8
&Oacute;xido Graf&iacute;tico (GO)
El &oacute;xido graf&iacute;tico ha sido sintetizado mediante el m&eacute;todo de Hummers
modificado. [1] En una s&iacute;ntesis t&iacute;pica se agregan, en un vaso de
precipitados de 1 L, 2 g de grafito natural, 120 mL de H2SO4 (98%) y 80
mL de HNO3 (65%). La suspensi&oacute;n resultante tiene un color negro
p&aacute;lido, manti&eacute;ndose en un ba&ntilde;o de hielo con agitaci&oacute;n durante 20
minutos. Pasado este tiempo se agrega el oxidante, 10 g de KMnO4, en
peque&ntilde;as porciones. Una vez se ha terminado de agregar, se quita el ba&ntilde;o
de hielo y se mantiene la agitaci&oacute;n durante 2 horas m&aacute;s. La suspensi&oacute;n
adquiere un color marr&oacute;n oscuro. Se agregan 400 mL de agua destilada,
lo que provoca un ascenso r&aacute;pido de la temperatura. Luego se agregan
8.6 mL de H2O2, que provocan efervescencia en la suspensi&oacute;n y hacen
que el color cambie de marr&oacute;n oscuro a amarillo mostaza. El objetivo
que se persigue al agregar H2O2 es reducir el KMnO4 y el MnO2
residuales a MnSO4 soluble. Cuando la temperatura de la suspensi&oacute;n ha
descendido se agregan 100 mL de disoluci&oacute;n acuosa (10 %) de HCl a la
mezcla. Mediante continuos ciclos de centrifugaci&oacute;n y lavado con agua
5
www.merck.com
www.strem.com
7
www.sigma-aldrich.com
8
www.panreac.es
6
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destilada se retiran las especies disueltas hasta que el residuo tiene un pH
neutro. El material decantado en los tubos de la centrifugadora pasa de
ser una pasta amarillenta, a pH &aacute;cido, a tener apariencia de gel de un
color marr&oacute;n brillante. Finalmente el &oacute;xido graf&iacute;tico se obtiene (cerca de
2.5 g) al secar el gel durante 12 horas a 80 &ordm;C en una estufa de vac&iacute;o. La
Figura 3.1 esquematiza este procedimiento.
Nanol&aacute;minas de Grafeno (GNS)
La reducci&oacute;n del &oacute;xido graf&iacute;tico se llev&oacute; a cabo por dos v&iacute;as diferentes.
La primera de ellas fu&eacute; mediante exfoliaci&oacute;n t&eacute;rmica, realiz&aacute;ndose en un
horno tubular con flujo de N2. La velocidad de calentamiento desde la
temperatura ambiente hasta la temperatura de exfoliaci&oacute;n fue de 5 &ordm;C
min-1. La exfoliaci&oacute;n se llev&oacute; a cabo durante 2 horas a tres temperaturas
diferentes: 300, 500 y 800 &ordm;C. Los materiales obtenidos por esta v&iacute;a se
rotularon como GNS 300, GNS 500 y GNS 800, respectivamente.
La otra alternativa es una v&iacute;a qu&iacute;mica h&uacute;meda; en ella se utilizan
disoluciones de agentes reductores para llevar a cabo la reducci&oacute;n del
&oacute;xido graf&iacute;tico en suspensi&oacute;n. En una s&iacute;ntesis t&iacute;pica se toman 120 mg de
polvo de &oacute;xido graf&iacute;tico que se dispersan por ultrasonidos durante 20
minutos en 20 mL de agua destilada. La dispersi&oacute;n as&iacute; formada se mezcla
con 20 mL adicionales de agua destilada y 10 mL de la disoluci&oacute;n
reductora a la temperatura de reacci&oacute;n, manteni&eacute;ndose en agitaci&oacute;n y
reflujo durante 6 horas. Las disoluciones empleadas como agentes
reductores son 1 M de N2H4 y 2 M de KBH4. Con cada disoluci&oacute;n se
emple&oacute; una temperatura de reacci&oacute;n diferente, 100 &ordm;C en el caso de N2H4
y 120 &ordm;C para KBH4. El exceso de agente reductor, &oacute;xido graf&iacute;tico no
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reaccionado y productos secundarios de la reacci&oacute;n fueron eliminados
mediante continuos ciclos de filtraci&oacute;n y lavado con agua destilada y
etanol. Finalmente, las nanol&aacute;minas de grafeno se obtuvieron secando a
80 &ordm;C en estufa de vac&iacute;o. Los materiales obtenidos se rotularon como
GNS N2H4 y GNS KBH4, seg&uacute;n la disoluci&oacute;n reductora empleada.
La Figura 3.2 muestra de forma esquem&aacute;tica el procedimiento seguido en
ambas v&iacute;as de s&iacute;ntesis de nanol&aacute;minas de grafeno.
Composite γ-Fe2O3/GNS
Teniendo en cuenta el GNS que mejor comportamiento electroqu&iacute;mico
presenta (ver secci&oacute;n 4.1), se adapt&oacute; el m&eacute;todo de s&iacute;ntesis de un
composite que consta de nanol&aacute;minas de grafeno y un &oacute;xido de hierro. El
composite se prepar&oacute; mezclando los precursores del GNS y del &oacute;xido de
hierro, esto es 0.2 g de &oacute;xido graf&iacute;tico y 1.23 g de FeCl2&middot;4H2O en 100
mL de agua destilada. La mezcla se mantiene en agitaci&oacute;n durante 2
horas para que las part&iacute;culas entren en contacto &iacute;ntimo. Como se discute
en la secci&oacute;n 4.3 es probable que en este paso parte del Fe2+ se oxide por
acci&oacute;n de los grupos funcionales oxigenados presentes en el GO, adem&aacute;s
del ox&iacute;geno disuelto en el agua y el proveniente de la atm&oacute;sfera, pues las
2 horas de agitaci&oacute;n se llevan a cabo en recipiente abierto. A
continuaci&oacute;n se agreg&oacute; el agente reductor, 2 mL de N2H4&middot;H2O, y se
mantuvo la agitaci&oacute;n. Pasados 10 minutos se vierte toda la mezcla a una
bomba hidrotermal de 135 mL de capacidad. La reacci&oacute;n hidrotermal
transcurre durante 14 horas a 150 &ordm;C. El producto formado se filtra y se
lava sucesivas veces con agua destilada y etanol hasta conseguir un pH
neutro.
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El producto final se obtiene secando a 80 &ordm;C, sin atm&oacute;sfera protectora ni
a vac&iacute;o. Se etiqueta como MG (de Maghemita-Grafeno). El esquema de
la Figura 3.3 muestra gr&aacute;ficamente los pasos del proceso de s&iacute;ntesis. Para
ver si existe una mejor&iacute;a en el comportamiento electroqu&iacute;mico del
composite respecto a sus componentes por separado, se sintetiz&oacute; el &oacute;xido
de hierro por el mismo m&eacute;todo utilizado para producir el composite, solo
que sin agregar GO a la mezcla inicial. Este material se rotula como MH.
Asimismo se sintetiz&oacute; GNS (rotulado con las mismas siglas) por este
m&eacute;todo, es decir, el mismo de la formaci&oacute;n del composite pero sin la sal
de hierro.
3.2. Materiales Electr&oacute;dicos no Sintetizados
Adicionalmente a los materiales sintetizados, en los estudios realizados
se han empleado otros materiales, que o bien son electrodos comerciales
o han sido sintetizados en otros laboratorios por parte de grupos de
investigaci&oacute;n colaboradores. Ya que el objetivo principal de la Tesis
Doctoral es el estudio de materiales an&oacute;dicos y teniendo en cuenta que se
ha evaluado el desempe&ntilde;o de &eacute;stos en celdas completas, los materiales
cat&oacute;dicos que completan las celdas Li-i&oacute;n no han sido sintetizados por el
Grupo FQM-175 “Qu&iacute;mica Inorg&aacute;nica”. Adem&aacute;s, se ha comparado el
comportamiento de los materiales sintetizados con otros &aacute;nodos
comerciales. A continuaci&oacute;n se da una breve descripci&oacute;n de estos
materiales no sintetizados.
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LiNi0.5Mn1.5O4
Este material cat&oacute;dico fue empleado en las celdas completas de la
secci&oacute;n 4.2.1 y utilizado durante la estancia de investigaci&oacute;n desarrollada
en la Universidad de Roma “La Sapienza”. El material fue sintetizado
como se describe en [2] por el grupo de investigaci&oacute;n de la Universidad
de Roma dirigido por el Profesor Bruno Scrosati. Esta fase espinela fue
sintetizada por una v&iacute;a qu&iacute;mica h&uacute;meda en la que se mezcl&oacute; LiNO3,
Ni(NO3)2&middot;H2O y Mn(NO3)2&middot;H2O en proporciones estequiom&eacute;tricas, la
mezcla se disolvi&oacute; en agua destilada. Despu&eacute;s de la completa disoluci&oacute;n
de las sales de partida la mezcla se sec&oacute; y se trat&oacute; t&eacute;rmicamente. Este
tratamiento se llev&oacute; a cabo a 800 &ordm;C durante 24 horas, la velocidad de
enfriamiento se fij&oacute; en 0.5 &ordm;C min-1 hasta temperatura ambiente.
Este material fue caracterizado por difracci&oacute;n de rayos X y microscop&iacute;a
electr&oacute;nica de barrido (SEM). Tales an&aacute;lisis muestran [2] una alta
cristalinidad de la espinela, con picos estrechos en el difractograma
atribuibles al grupo espacial Fd3m, no obstante la alta cristalinidad del
material, se presenta una peque&ntilde;a impureza de &oacute;xido de n&iacute;quel. El
an&aacute;lisis por SEM muestra que se aglomeran part&iacute;culas de menos de 0.5
&micro;m de di&aacute;metro. Por otro lado, en semiceldas frente a Litio met&aacute;lico, a
una velocidad baja de carga/descarga (C/20), el material exhibe una
capacidad media de 135 mAh g-1, muy cercana a la capacidad te&oacute;rica de
146.7 mAh g-1.
LiFePO4
Este material cat&oacute;dico se emplea en las celdas completas de las secciones
4.2.2 y 4.3, ha sido suministrado por la empresa canadiense Phostech, [3]
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propiedad de la alemana S&uuml;d-Chemie. El material que se recibe del
proveedor en polvo tiene como nombre comercial Life Power&reg; de grado
P2, est&aacute; compuesto de part&iacute;culas submicrom&eacute;tricas y contiene un 2.1%
de carb&oacute;n para mejorar su conductividad electr&oacute;nica. Para su utilizaci&oacute;n
en bater&iacute;as de litio el material es acondicionado como se describe en la
secci&oacute;n 3.4. El material ha sido producido mediante un proceso h&uacute;medo
de alta tecnolog&iacute;a, como lo describe el fabricante, y dise&ntilde;ado para
bater&iacute;as de Li-i&oacute;n de alta potencia. El material cumple con los requisitos
para aplicaciones como herramientas el&eacute;ctricas, bater&iacute;as de largo tiempo
de almacenamiento, bater&iacute;as para arranque, iluminaci&oacute;n e ignici&oacute;n, as&iacute;
como para bater&iacute;as de coches el&eacute;ctricos e h&iacute;bridos. Algunas de las
propiedades de este material se listan en la Tabla 3.1.
Tabla 3.1. Propiedades del Life Power&reg; de grado P2
Par&aacute;metro
Valor Medido
Capacidad Espec&iacute;fica
Descarga a C/5 (mAh g-1)
146
Contenido de Carb&oacute;n (%)
2.1
Tama&ntilde;o de Part&iacute;cula D50 (&micro;m)
1.0
2
-1
&Aacute;rea Espec&iacute;fica (m g )
12
Humedad a 105 &ordm;C (%)
0.2
Grafito
En la secci&oacute;n 4.2.2 se compara el rendimiento electroqu&iacute;mico de dos
celdas completas, una formada por el GNS N2H4 y el LiFePO4 y la otra
totalmente comercial en la que el material an&oacute;dico es un grafito
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suministrado por la compa&ntilde;&iacute;a estadounidense MTI Corporation. [4] El
material electr&oacute;dico viene listo para ser usado directamente sin necesidad
de tratamientos o mezclas, es decir, se suministra mezclado con un
material aglomerante compuesto por una mezcla de carboximetil celulosa
(CMC) y goma de estireno – butadieno (SBR). El material est&aacute;
depositado sobre l&aacute;mina de Cobre, presentando el dep&oacute;sito un grosor de
0.1 mm y una densidad de 80 g m-2. El grafito representa un 95.7% del
total del material depositado. La superficie espec&iacute;fica del grafito en el
dep&oacute;sito es de 3 a 5 m2 g-1.
La Tabla 3.2 muestra un resumen de los materiales utilizados,
sintetizados y no sintetizados, y las etiquetas con las que ser&aacute;n referidos
en adelante.
Tabla 3.2. Resumen de los materiales utilizados
Etiqueta
GO
Descripci&oacute;n
&Oacute;xido Graf&iacute;tico
GNS 300
Nanol&aacute;minas de grafeno producidas por exfoliaci&oacute;n t&eacute;rmica
a 300 &ordm;C
GNS 500
Nanol&aacute;minas de grafeno producidas por exfoliaci&oacute;n t&eacute;rmica
a 500 &ordm;C
GNS 800
Nanol&aacute;minas de grafeno producidas por exfoliaci&oacute;n t&eacute;rmica
a 800 &ordm;C
GNS N2H4
Nanol&aacute;minas de grafeno producidas con disoluci&oacute;n acuosa
de N2H4
GNS KBH4
Nanol&aacute;minas de grafeno producidas con disoluci&oacute;n acuosa
de KBH4
MG
Composite de &oacute;xido de hierro y nanol&aacute;minas de grafeno (γFe2O3/GNS)
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Etiqueta
Descripci&oacute;n
MH
&Oacute;xido de hierro producido en reacci&oacute;n hidrotermal (γFe2O3/GNS)
GNS
Nanol&aacute;minas de grafeno producidas en reacci&oacute;n hidrotermal
En la secci&oacute;n 4.2 se refiere al GNS N2H4 sin tratamiento
GNS-t
GNS N2H4 despu&eacute;s del tratamiento superficial por contacto
LNMO
LiNi0.5Mn1.5O4
Scrosati
LFPO
LiFePO4 suministrado por la empresa Phostech
Grafito &oacute; G
proporcionado por el grupo del Profesor
Electrodo de grafito suministrado por la empresa MTI
Corporation
3.3. Caracterizaci&oacute;n Estructural, Morfol&oacute;gica y
Qu&iacute;mica
Se han empleado diferentes t&eacute;cnicas para conocer las principales
caracter&iacute;sticas y propiedades de los materiales sintetizados. Estas
t&eacute;cnicas aportan conocimiento relacionado con la estructura: Difracci&oacute;n
de Rayos X, Espectroscop&iacute;a Raman y Difracci&oacute;n de Electrones de &Aacute;rea
Seleccionada; con la textura y la morfolog&iacute;a: Superficie Espec&iacute;fica y
Microscop&iacute;a Electr&oacute;nica de Transmisi&oacute;n; y con la composici&oacute;n qu&iacute;mica:
An&aacute;lisis Elemental, An&aacute;lisis Termo-Gravim&eacute;trico, Espectroscop&iacute;a FotoElectr&oacute;nica de Rayos X y Espectroscop&iacute;a de Rayos X de Energ&iacute;a
Dispersiva.
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Difracci&oacute;n de Rayos X
Al hacer incidir un haz de rayos X sobre la muestra analizada la
radiaci&oacute;n que choca con la muestra puede ser absorbida o difractada.
Cuando la reflexi&oacute;n es el&aacute;stica, o sea que no se pierde energ&iacute;a en el
proceso, la longitud de onda de la radiaci&oacute;n difractada se mantiene igual.
La disposici&oacute;n regular de &aacute;tomos en un cristal interacciona el&aacute;sticamente
con radiaciones de longitud de onda suficientemente baja, de tal manera
que se genera un patr&oacute;n de difracci&oacute;n en el que la intensidad de la
radiaci&oacute;n difractada se puede correlacionar con el &aacute;ngulo al que la
difracci&oacute;n ocurre. Tanto los &aacute;ngulos de difracci&oacute;n como las intensidades
de los haces difractados dependen de la estructura del material. En
particular, los &aacute;ngulos dependen del tipo de red de traslaci&oacute;n o red de
Bravais, y en consecuencia con los planos donde se difractar&aacute; el haz de
rayos X, y del tama&ntilde;o de la celda unidad. Las intensidades dependen del
n&uacute;mero at&oacute;mico de los &aacute;tomos que constituyen el cristal y su relaci&oacute;n
geom&eacute;trica con respecto a los planos de difracci&oacute;n. De tal manera que un
patr&oacute;n de difracci&oacute;n es como una huella dactilar del material analizado,
por lo que es una herramienta &uacute;til para diferenciar fases. La Figura 3.4
muestra de forma gr&aacute;fica el proceso de difracci&oacute;n de rayos X.
La ecuaci&oacute;n de Bragg relaciona el &aacute;ngulo (θ) al que un haz con longitud
de onda (λ) es difractado por los planos que se encuentran separados por
una distancia (d), siendo n un n&uacute;mero entero: [5]
𝑛λ = 2d sin θ
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Figura 3.4. Representaci&oacute;n gr&aacute;fica del proceso de difracci&oacute;n de rayos X
Tambi&eacute;n se puede extraer del difractograma de rayos X el valor del
tama&ntilde;o de cristalito, este es el tama&ntilde;o del dominio donde se difractan de
manera coherente los rayos X. En la ecuaci&oacute;n de Scherrer se relacionan,
a trav&eacute;s de la constante K que depende de la forma de los cristales, de
nuevo la longitud de onda (λ) y el &aacute;ngulo de difracci&oacute;n (θ) con la anchura
de la semialtura (β) de la reflexi&oacute;n (hkl) para obtener el tama&ntilde;o del
cristalito (L):
𝐾λ
𝐿 = 𝛽 cos 𝜃
(3.2)
Los materiales basados en grafeno como las nanol&aacute;minas de grafeno
suelen arrojar solo un pico de difracci&oacute;n bien definido aunque ancho,
correspondiente al plano (002). Algunos autores han reportado las
reflexi&oacute;n del plano (100) [6] y otros la del plano (101). [7] La anchura a
la mitad del pico (002), llamada tambi&eacute;n FWHM por sus siglas en ingl&eacute;s,
da una idea intuitiva del tama&ntilde;o del cristalito, de tal manera que cuanto
mayor sea esta anchura, m&aacute;s peque&ntilde;o ser&aacute; el cristalito. En el caso de
materiales basados en grafeno, incluso el grafito, cuanto mayor sea el
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tama&ntilde;o del cristalito mayor ser&aacute; el n&uacute;mero de l&aacute;minas apiladas en la
estructura. En el caso de los &oacute;xidos de hierro surge un inconveniente
cuando se trata de &oacute;xidos como la Magnetita (Fe3O4) y la Maghemita (γFe2O3), pues son fases relacionadas estructuralmente, presentando ambas
una estructura tipo espinela. Por esta raz&oacute;n no se pueden distinguir
f&aacute;cilmente por difracci&oacute;n de rayos X y es preciso apoyarse en otras
t&eacute;cnicas para la correcta identificaci&oacute;n de estas fases.
En el presente trabajo, los difractogramas de rayos X fueron registrados
en un equipo Siemens D5000 que usa la radiaci&oacute;n no-monocromada
Kα1,2 del Cu (λ1 = 1.54056 &Aring; y λ2 = 1.54439 &Aring;). El equipo est&aacute; provisto
de un monocromador de grafito para el haz difractado. Los
difractogramas se registraron entre 5 y 55 &ordm; (2θ) cuando la muestra es
solo GNS, y de 5 a 90&ordm; (2θ) cuando se trata de &oacute;xidos de hierro, con un
tama&ntilde;o de paso de 0.03 &ordm; y una duraci&oacute;n de 12 segundos por paso. Los
difractogramas registrados fueron analizados gracias al programa EVA
MFC Applications 4.0, incluido en el software DifractPlus BASIC 4.0.
Espectroscopia Raman
En la espectroscop&iacute;a Raman la muestra se irradia con una fuente de luz
monocrom&aacute;tica, generalmente proveniente de un l&aacute;ser, en los rangos del
visible, el infrarrojo cercano o el ultravioleta, la luz difractada se colecta
y direcciona por medio de lentes y se env&iacute;a a un espectrofot&oacute;metro. La
frecuencia de los fotones, que forman la luz de la fuente monocrom&aacute;tica,
pueden cambiar al interaccionar con la muestra, de tal manera que esta
absorbe los fotones y luego los re-emite con una frecuencia igual o
diferente a la que entraron. Si la frecuencia de re-emisi&oacute;n es diferente, es
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decir, si se ha producido una interacci&oacute;n inel&aacute;stica se obtiene un espectro
de Raman, de lo contrario la espectroscop&iacute;a se llama de Rayleigh. [8]
En el caso de carbones la espectroscop&iacute;a Raman puede aportar
informaci&oacute;n referente a la estructura e incluso a sus propiedades
electr&oacute;nicas. Se presentan pocas se&ntilde;ales vibracionales importantes en el
intervalo de 1000–2000 cm-1: los modos vibracionales m&aacute;s importantes
son el G y el 2D, correspondientes a las se&ntilde;ales observadas a 1580 cm-1 y
a 2700 cm-1, respectivamente. Otros dos picos pueden aparecer
ocasionalmente, uno asignado a la vibraci&oacute;n D (1350 cm-1) y el otro a la
vibraci&oacute;n G* (2450 cm-1). El modo vibracional G corresponde al
estiramiento de todos los pares de enlaces de &aacute;tomos sp2, tanto en los
anillos como en las cadenas. Mientras que el modo vibracional D surge
como resultado del modo de relajaci&oacute;n de los &aacute;tomos sp2 en los anillos.
Usualmente el modo vibracional D es una transici&oacute;n prohibida, pero en
presencia de desorden la simetr&iacute;a se rompe y la transici&oacute;n es permitida.
Los picos G y 2D cambian de forma y de posici&oacute;n en la medida en que
cambia el n&uacute;mero de l&aacute;minas apiladas: si el pico 2D se puede ajustar a
una sola curva de Lorentz el material est&aacute; compuesto de una sola l&aacute;mina
de grafeno. A mayor n&uacute;mero de l&aacute;minas se necesitan m&aacute;s curvas para
hacer el ajuste. Sin embargo, en grafito desordenado donde las l&aacute;minas
est&aacute;n apiladas aleatoriamente con respecto al eje c, el ajuste puede
hacerse con una sola curva de Lorentz pero el pico es m&aacute;s ancho. En
monol&aacute;minas de grafeno el ancho del pico puede ser de 24 cm-1, mientras
que para el grafito desordenado puede oscilar de 45 a 60 cm-1. [8]
Otro par&aacute;metro a tener en cuenta, derivado del espectro Raman, es la
relaci&oacute;n de intensidades de los pico D y G (ID/IG), puesto que aporta
informaci&oacute;n acerca del desorden estructural y la presencia de defectos en
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el carb&oacute;n. Adem&aacute;s, con este par&aacute;metro se puede obtener un valor del
di&aacute;metro del cristalito (La), aplicando la ecuaci&oacute;n de Can&ccedil;ado y col., con
λl&aacute;ser como la longitud de onda del l&aacute;ser empleado: [9]
𝐼
𝐿𝑎 (𝑛𝑚) = (2.4𝑥10−10 )𝜆4𝑙&aacute;𝑠𝑒𝑟 � 𝐷�𝐼 �
𝐺
−1
(3.3)
No pocos autores han usado la espectroscop&iacute;a Raman para la
identificaci&oacute;n de fases en diferentes materiales. Sin embargo, al
considerar la identificaci&oacute;n de fases de &oacute;xidos de hierro la t&eacute;cnica debe
ser utilizada con mucho cuidado pues el espectro Raman para estos
materiales var&iacute;a conforme se incrementa la potencia del l&aacute;ser utilizado.
Se ha sugerido que al interaccionar con el l&aacute;ser la magnetita puede
oxidarse f&aacute;cilmente a hematita. La maghemita si bien no se oxida si
puede cambiar de fase tambi&eacute;n a hematita, de hecho es una fase
intermedia en la conversi&oacute;n de magnetita a hematita por este medio. [10]
Los espectros Raman mostrados en la presente memoria fueron obtenidos
en un microscopio Renishaw inVia, equipado con un detector Renishaw
CCD Camera (578 x 400) y un l&aacute;ser de 532 nm de longitud de onda
operando en modo Linefocus.
Difracci&oacute;n de Electrones de &Aacute;rea Seleccionada
En un equipo de microscop&iacute;a electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n no solo se
pueden registrar im&aacute;genes del material estudiado. El haz de electrones
con que se bombardea la muestra puede emplearse para generar un
patr&oacute;n de difracci&oacute;n que aporta informaci&oacute;n acerca de, en el caso del
grafeno y materiales relacionados, el n&uacute;mero de l&aacute;minas, el orden con
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que estas est&aacute;n apiladas, fallos de apilamiento y la rugosidad de las
mismas. Cada grupo de planos reticulares en el espacio real da origen a
dos puntos en el espacio rec&iacute;proco, vi&eacute;ndose esto como un conjunto de
peque&ntilde;as manchas en el patr&oacute;n de difracci&oacute;n. En el grafeno la difracci&oacute;n
de los planos (0-110), (-1010) y (1-210) da origen a una figura
hexagonal. [8]
El an&aacute;lisis de difracci&oacute;n de electrones se realiz&oacute; en un microscopio
electr&oacute;nico de transmisi&oacute;n de alta resoluci&oacute;n modelo Philips CM-200,
operado a 200 keV. El microscopio est&aacute; provisto de un ca&ntilde;&oacute;n de
electrones termoi&oacute;nico con filamento de LaB6.
Superficie Espec&iacute;fica
En el conocimiento de la textura de un s&oacute;lido se consideran dos aspectos,
el &aacute;rea superficial y la porosidad. Ambos aspectos se determinan
haciendo uso de t&eacute;cnicas de adsorci&oacute;n, al formarse capas de mol&eacute;culas de
tama&ntilde;o conocido. Para determinar el &aacute;rea superficial de un s&oacute;lido este
debe ser pre-tratado para eliminar cualquier contaminante adsorbido en
su interior o sobre su superficie. Posteriormente, el s&oacute;lido es enfriado a
condiciones criog&eacute;nicas (77 K) bajo vac&iacute;o. Una mol&eacute;cula gaseosa,
generalmente N2, se dosifica al interior del s&oacute;lido a incrementos
controlados. Despu&eacute;s de cada dosis de la mol&eacute;cula se deja que la presi&oacute;n
se estabilice y se calcula la cantidad adsorbida. La cantidad adsorbida a
cada presi&oacute;n define una isoterma de adsorci&oacute;n, a partir de la cual se
determina la cantidad de gas requerido para formar una monocapa sobre
la superficie del s&oacute;lido. Conociendo el &aacute;rea que cada mol&eacute;cula adsorbida
cubre se puede calcular la superficie total del s&oacute;lido. A medida que se
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incrementa la presi&oacute;n y se acumula m&aacute;s gas este se condensa y llena los
poros del material. Luego la presi&oacute;n se baja de nuevo permitiendo la
evaporaci&oacute;n de las mol&eacute;culas condensadas. La evaluaci&oacute;n de las curvas
resultantes de adsorci&oacute;n – desorci&oacute;n revela informaci&oacute;n acerca del
tama&ntilde;o, volumen y &aacute;rea de los poros. [11]
Las medidas de &aacute;rea superficial y textura se llevaron a cabo en un equipo
de adsorci&oacute;n-desorci&oacute;n de gases Micromeritics ASAP 2020, usando N2
gaseoso como adsorbato. Previo al an&aacute;lisis la muestra fue calentada a una
velocidad de 5 &ordm;C min-1 hasta 150 &ordm;C, la temperatura se mantuvo por 240
min, y desgasificada hasta 50 &micro;mHg a una velocidad de 1.0 mmHg s-1.
Las isotermas de adsorci&oacute;n obtenidas muestran la cantidad de N2
adsorbido en funci&oacute;n de la presi&oacute;n relativa (P/P0). El c&aacute;lculo del &aacute;rea
superficial realizado por el equipo se hizo utilizando el m&eacute;todo de
Brunauer-Emmett-Teller.
Microscop&iacute;a Electr&oacute;nica de Transmisi&oacute;n
En un microscopio electr&oacute;nico de transmisi&oacute;n los electrones son emitidos
desde un ca&ntilde;&oacute;n de electrones por emisi&oacute;n de campo o termo-i&oacute;nica, la
emisi&oacute;n se hace bajo condiciones de ultra-alto vac&iacute;o. El haz de electrones
es inyectado dentro de la columna del microscopio por medio de voltajes
de aceleraci&oacute;n, generalmente entre 200 y 300 kV. Luego el haz es
concentrado, por medio de lentes electromagn&eacute;ticas dobles o triples, para
iluminar la muestra. A medida que los electrones traspasan la muestra
estos son dispersados por repulsi&oacute;n electrost&aacute;tica de sus &aacute;tomos. El
contraste en la imagen resultante depende del grosor de la muestra y el
n&uacute;mero at&oacute;mico de los &aacute;tomos que componen la muestra. Los electrones
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son dispersados a determinados &aacute;ngulos dependiendo de los par&aacute;metros
anteriores. La difracci&oacute;n coherente de electrones aporta contraste
adicional, en una muestra cristalina los electrones se dispersan con mayor
intensidad provocando la aparici&oacute;n de zonas m&aacute;s oscuras en la
micrograf&iacute;a. En microscopia electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n de alta resoluci&oacute;n
la interferencia entre las ondas dispersadas y las no dispersadas lleva a la
formaci&oacute;n de una imagen de la red cristalina, logrando resolver
estructuras con distancias laterales de hasta 1 – 2 &Aring;. [8]
Algunos autores utilizan las im&aacute;genes de microscop&iacute;a electr&oacute;nica de
transmisi&oacute;n para conocer el n&uacute;mero de l&aacute;minas de grafeno que lo
componen. El m&eacute;todo es muy simple, se toma la micrograf&iacute;a de una
secci&oacute;n doblada del material y se cuentan las l&iacute;neas de contraste,
asumiendo que es como una imagen de secci&oacute;n transversal, igual que
como se hace con nanotubos de pared m&uacute;ltiple. Otra forma de hacerlo es
contar las l&aacute;minas por los extremos del material o en los agujeros que
este pudiera tener, considerando que esto es tan f&aacute;cil como en un libro
abierto. [8] Estos m&eacute;todos para contar l&aacute;minas pueden ser efectivos en
materiales con pocas l&aacute;minas de grafeno, pues en materiales m&aacute;s
complejos como el &oacute;xido graf&iacute;tico reducido el n&uacute;mero de l&aacute;minas puede
cambiar de una zona a otra en un mismo fragmento continuo de material.
Las nanol&aacute;minas de grafeno se muestran al microscopio de transmisi&oacute;n
como una hoja de papel arrugada de bajo contraste, las arrugas que se
observan son de diferente grosor por lo que el conteo de l&aacute;minas resulta
muy heterog&eacute;neo.
Las micrograf&iacute;as a baja resoluci&oacute;n se tomaron en un microscopio
electr&oacute;nico de transmisi&oacute;n modelo Philips CM-10, operado a 100 keV. El
microscopio est&aacute; provisto de un ca&ntilde;&oacute;n de electrones termoi&oacute;nico con
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filamento de W. Mientras que las im&aacute;genes a alta resoluci&oacute;n se tomaron
en el mismo equipo en el que se realiz&oacute; el an&aacute;lisis de difracci&oacute;n de
electrones de &aacute;rea seleccionada.
An&aacute;lisis Elemental
Esta t&eacute;cnica se utiliza para la determinaci&oacute;n r&aacute;pida de la composici&oacute;n
qu&iacute;mica en t&eacute;rminos principalmente de elementos como Carbono,
Hidr&oacute;geno, Nitr&oacute;geno, Azufre y Ox&iacute;geno, medidos en porcentaje
respecto al peso de la muestra. Para el an&aacute;lisis de C, H, N y S se lleva a
cabo una combusti&oacute;n completa a 950 – 1100 &ordm;C en presencia de O2 puro.
Los productos de combusti&oacute;n (CO2, H2O, N2 y SO2) son transportados al
analizador. Los gases de combusti&oacute;n pueden ser separados en una
columna cromatogr&aacute;fica conectada al final con un detector de
conductividad t&eacute;rmica. La otra opci&oacute;n es que se detecte por infrarrojo los
compuestos: CO2, H2O y SO2, y calcular el N2 por diferencia. Para el
an&aacute;lisis de Ox&iacute;geno se requiere un paso previo; en un horno diferente el
tubo de combusti&oacute;n est&aacute; relleno de polvo de carb&oacute;n y grafito, el Ox&iacute;geno
contenido en la muestra se libera y reacciona con el carb&oacute;n produciendo
CO. El CO producido en esta etapa se env&iacute;a al equipo que analiza los
otros elementos y se convierte primero en CO2; al detectar este &uacute;ltimo se
calcula su contenido de Ox&iacute;geno y no de Carbono. [12]
El an&aacute;lisis elemental se llev&oacute; a cabo en un microanalizador LECO
CHNS–932 por combusti&oacute;n a 1000 &ordm;C para los elementos Carbono,
Hidr&oacute;geno, Nitr&oacute;geno y Azufre, para el Ox&iacute;geno el microan&aacute;lisis se hizo
por pirolisis a 1350 &ordm;C en atm&oacute;sfera inerte en un equipo LECO VTF-900.
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An&aacute;lisis Termo-Gravim&eacute;trico
Al calentar continuamente una muestra en atm&oacute;sfera controlada, la
muestra puede experimentar reacciones qu&iacute;micas o cambios f&iacute;sicos que
se expresan como cambio de peso o liberaci&oacute;n/absorci&oacute;n de calor. El
an&aacute;lisis termo-gravim&eacute;trico muestra c&oacute;mo se pierde o gana peso a
medida que se incrementa la temperatura de la muestra. De tal manera
que se puede caracterizar el sistema en t&eacute;rminos de la dependencia con la
temperatura de sus propiedades termodin&aacute;micas cin&eacute;ticas. [13] El
an&aacute;lisis termo-gravim&eacute;trico aporta informaci&oacute;n acerca de la composici&oacute;n
qu&iacute;mica del grafeno por cuanto los grupos funcionales se pierden antes
que el carb&oacute;n se descomponga. Adem&aacute;s es una herramienta &uacute;til al
caracterizar &oacute;xidos de hierro: las fases estructuralmente relacionadas,
magnetita y maghemita, pueden diferenciarse por esta t&eacute;cnica ya que la
magnetita, a diferencia de la maghemita, se oxidar&aacute; en presencia de aire a
200 – 300 &ordm;C, lo que resultar&aacute; en un incremento de peso en el
termograma.
Los an&aacute;lisis termo-gravim&eacute;tricos se llevaron a cabo en dos equipos. Las
muestras de nanol&aacute;minas de grafeno de la secci&oacute;n 4.1 se analizaron en
una termobalanza Setaram (Setsys Evolution 16/18) a una velocidad de
calentamiento de 5 &ordm;C min-1, entre la temperatura ambiente y 1000 &ordm;C.
Los an&aacute;lisis se hicieron con aire excepto para el GO que se hizo en aire y
en N2. Los an&aacute;lisis de los materiales sintetizados en el trabajo de la
secci&oacute;n 4.3 se realizaron en una termobalanza TGA/DSC 1 (Mettler
Toledo) con una velocidad de calentamiento de 5 &ordm;C min−1, entre la
temperatura ambiente y 800 &ordm;C, bajo una corriente de aire.
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Espectroscop&iacute;a Foto-Electr&oacute;nica de Rayos X
Esta t&eacute;cnica tambi&eacute;n se conoce como espectroscop&iacute;a electr&oacute;nica de
an&aacute;lisis qu&iacute;mico y emplea rayos X de alta energ&iacute;a (1200 – 1500 eV),
provenientes principalmente de las radiaciones Kα del Al (1486.6 eV) y
del Mg (1253.6 eV). En la espectroscop&iacute;a foto-electr&oacute;nica de rayos X
(XPS, por sus siglas en ingl&eacute;s) se hacen incidir fotones sobre la muestra;
los electrones de la muestra son expulsados como fotoelectrones, siendo
capturados por el analizador y enviados al detector. Se puede diferenciar
entre diferentes fotoelectrones dependiendo de la energ&iacute;a cin&eacute;tica con la
que son expulsados, y ya que esta energ&iacute;a cin&eacute;tica es proporcional a la
energ&iacute;a del nivel del que fueron expulsados se puede conocer de qu&eacute;
&aacute;tomo provienen. Por XPS se pueden identificar todos los elementos,
excepto Hidr&oacute;geno y Helio, a concentraciones de menos de 0.1 % en
base at&oacute;mica. Las variaciones en las energ&iacute;as de enlace dan informaci&oacute;n
acerca del entorno molecular del elemento en cuesti&oacute;n. De tal manera
que por XPS se puede diferenciar no solo los elementos sino el tipo de
enlace que est&aacute;n formando, por ejemplo si se toma la se&ntilde;al del C 1s se
puede diferenciar entre enlaces C-C, C-O o C=O. Sin embargo, XPS es
una t&eacute;cnica de superficie, solo tiene una capacidad de penetraci&oacute;n de
orden nanom&eacute;trico. [14]
Los espectros de XPS se registraron en dos equipos. Para los espectros de
las secciones 4.1 y 4.3 se emple&oacute; el espectr&oacute;metro Physical Electronics
PHI 5700 que usa la radiaci&oacute;n monocrom&aacute;tica Kα del Mg. Todos los
espectros se ajustaron a curvas de Gauss – Lorentz con factores de
correlaci&oacute;n: R2 ≥ 0.99. Para las muestras de la secci&oacute;n 4.2.2 se utiliz&oacute; el
espectr&oacute;metro Physical Electronics PHI 5700 usando la radiaci&oacute;n nomonocrom&aacute;tica Kα del Mg (300 W, 15 kV, 1253.6 eV) y un detector
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multicanal. Se us&oacute; el software CA PHI ACCESS ESCA-V6.0 F para la
adquisici&oacute;n y procesamiento de los datos. Un haz de iones Ar+ de 4 keV
se us&oacute; para el perfilado de profundidad.
Espectroscop&iacute;a de Rayos X de Energ&iacute;a Dispersiva
La energ&iacute;a del haz de electrones en un microscopio de transmisi&oacute;n puede
exceder la energ&iacute;a requerida para expulsar un electr&oacute;n de un &aacute;tomo en la
muestra, provocando la ionizaci&oacute;n del &aacute;tomo. Tal ionizaci&oacute;n es un evento
inel&aacute;stico, que reduce la energ&iacute;a del electr&oacute;n incidente en una cantidad
caracter&iacute;stica de la energ&iacute;a de ionizaci&oacute;n, incrementando al mismo
tiempo la energ&iacute;a del &aacute;tomo en una cantidad igual. La energ&iacute;a del &aacute;tomo
puede decaer por la transici&oacute;n de un electr&oacute;n desde un nivel de energ&iacute;a
m&aacute;s alto para cubrir el sitio vacante del electr&oacute;n expulsado. Estas
transiciones est&aacute;n acompa&ntilde;adas de la emisi&oacute;n de un fot&oacute;n, si el electr&oacute;n
expulsado es de los m&aacute;s cercanos al n&uacute;cleo entonces la energ&iacute;a del fot&oacute;n
emitido caer&aacute; dentro del espectro electromagn&eacute;tico de los rayos X. Este
proceso ocurre en varias etapas, por lo que se emitir&aacute;n varios fotones con
diferentes energ&iacute;as y longitudes de onda, esto origina un patr&oacute;n de l&iacute;neas
de excitaci&oacute;n. Las longitudes de onda correspondientes a las l&iacute;neas de
excitaci&oacute;n de rayos X caracter&iacute;sticas que son emitidas desde la regi&oacute;n de
la muestra por debajo de la sonda, constituyen un rasgo caracter&iacute;stico de
los elementos qu&iacute;micos presentes en la muestra. [5]
Se registraron espectros del GNS KBH4, para detectar residuos de
Potasio, y del GNS 300, para efectos de comparaci&oacute;n con el anterior, en
el mismo equipo que se utiliz&oacute; para tomar las im&aacute;genes de microscopia
electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n de alta resoluci&oacute;n.
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3.4. Estudio Electroqu&iacute;mico
El estudio electroqu&iacute;mico se llev&oacute; a cabo en dos etapas: i) Los materiales
an&oacute;dicos se prueban en semi-celdas, enfrent&aacute;ndolos a Litio met&aacute;lico con
el fin de conocer su rendimiento almacenando energ&iacute;a; ii) Los materiales
con mejor comportamiento en semi-celdas son luego enfrentados a
materiales cat&oacute;dicos convencionales en una configuraci&oacute;n de celda
completa o Rocking-chair. Las celdas se eval&uacute;an en t&eacute;rminos de su
capacidad y de la retenci&oacute;n de esta capacidad despu&eacute;s de sucesivos ciclos
de carga y descarga.
Preparaci&oacute;n de Electrodos y Celdas
Los materiales obtenidos por los m&eacute;todos de s&iacute;ntesis descritos en la
secci&oacute;n 3.1 y los materiales no-sintetizados descritos en la secci&oacute;n 3.2,
excepto el grafito comercial, son mezclados con un aditivo aglomerante y
otro conductor. El objetivo de incluir un aditivo aglomerante es el de
fortalecer sus propiedades mec&aacute;nicas, mantener las part&iacute;culas del
material unidas y evitar pulverizaci&oacute;n. A pesar de las propiedades
conductoras del grafeno y de los materiales basados en &eacute;l se incluye un
poco de aditivo conductor para mejorar la conductividad de la mezcla
electr&oacute;dica. Ya que el GNS est&aacute; compuesto de muchas l&aacute;minas de
grafeno, en el material electr&oacute;dico habr&aacute; l&aacute;minas que est&eacute;n aisladas de las
otras, la conducci&oacute;n entre estas l&aacute;minas ser&aacute; muy poca por lo que el
aditivo conductor servir&aacute; de puente entre ellas. En el caso de los
materiales cat&oacute;dicos su conductividad es bastante m&aacute;s baja, por eso en la
formulaci&oacute;n del material electr&oacute;dico se ha incluido una cantidad mayor
de aditivo conductor que en el caso de los materiales an&oacute;dicos. Como
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material aglomerante se utiliz&oacute; PVDF (Polifluoruro de vinilideno,
suministrado por Sigma-Aldrich) y como aditivo conductor el carb&oacute;n
Super P (suministrado por Timcal), siendo este &uacute;ltimo producido por
oxidaci&oacute;n parcial de fracciones petroqu&iacute;micas y carboqu&iacute;micas.
En todo caso la proporci&oacute;n en masa de la materia activa (c&aacute;todo o an&oacute;do)
es del 80 %. El aglomerante PVDF se agrega en proporci&oacute;n de 15 % para
los &aacute;nodos y de 10 % para los c&aacute;todos, mientras que el carb&oacute;n conductor
se agrega un 5 % a los &aacute;nodos y 10 % a los c&aacute;todos. Con la mezcla s&oacute;lida
y unas gotas de NMP (1-metil-2-pirrolidinona, Sigma Aldrich) se
produce una suspensi&oacute;n espesa que se deja agitando al menos 12 horas.
Este tiempo prolongado es necesario para obtener una emulsi&oacute;n con una
homogeneidad &oacute;ptima.
La suspensi&oacute;n es depositada sobre una l&aacute;mina de Cu (para el &aacute;nodo) o Al
(para el c&aacute;todo) mediante la t&eacute;cnica de “Doctor Blade”, en la que con un
“aplicador micr&oacute;metro” se esparce el material activo sobre la l&aacute;mina de
Cu como se muestra en la Figura 3.5. El material depositado se deja secar
al aire durante 12 horas, favoreciendo la evaporaci&oacute;n del NMP, y luego
en estufa de vac&iacute;o a 80 &ordm;C durante 2 horas.
Para su uso como electrodos los dep&oacute;sitos son cortados en troqueladora
como discos de 13 mm de di&aacute;metro. Es necesario hacer claridad en que
hay un par de ligeras variaciones en este punto: i) Los &aacute;nodos de las
secciones 4.1 y 4.3 fueron prensados a 1.5 ton cm-2 por 4 minutos,
tratamiento que en las dem&aacute;s secciones no se lleva a cabo y; ii) Los
electrodos correspondientes a los resultados de la secci&oacute;n 4.2.2 fueron
cortados como discos de 7 mm de di&aacute;metro.
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Figura 3.5. Equipo utilizado para el dep&oacute;sito del material activo en el
colector de corriente, por la t&eacute;cnica de “Doctor Blade” y electrodos
cortados
Las celdas para el estudio electroqu&iacute;mico se ensamblaron en una caja de
guantes MBraun 150, la caja tiene atm&oacute;sfera controlada de Arg&oacute;n. El
sistema de catalizador y regeneraci&oacute;n mantienen la caja con niveles muy
bajos de ox&iacute;geno y humedad. Las celdas empleadas para el estudio
electroqu&iacute;mico son de dos tipos, en la Figura 3.6 se muestran:
A. Celda tipo Bot&oacute;n. Las celdas empleadas son del modelo CR2032
(20 mm de di&aacute;metro y 3.2 mm de grosor). Consiste de un par de
carcasas de acero que act&uacute;an como colectores de corriente que se
ajustan a un z&oacute;calo conectado al equipo de electroqu&iacute;mica. Estas
dos carcasas est&aacute;n aisladas el&eacute;ctricamente por un anillo pl&aacute;stico
que las une y permite su cierre herm&eacute;tico. Para que haya mejor
conducci&oacute;n se utiliza un disco de acero como colector adicional y
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un muelle de acero que fija la posici&oacute;n de los componentes
internos. El conjunto se cierra ajustando con una prensa adaptada
que hace expandir el anillo pl&aacute;stico asegurando la hermeticidad
de la celda. Los componentes de las celdas bot&oacute;n 2032 fueron
suministrados por la empresa Hohsen Corp.
B. Celda tipo Swagelok de dos y tres electrodos. Estas celdas
constan de &eacute;mbolos de acero que act&uacute;an como colectores de
corriente y se conectan al cableado de los canales de los equipos
de electroqu&iacute;mica. Mediante arandelas de tefl&oacute;n y roscas el
cuerpo central de la celda se a&iacute;sla del exterior. El dise&ntilde;o de esta
celda es especialmente &uacute;til cuando se quiere recuperar alguno de
los electrodos para su caracterizaci&oacute;n posterior al tratamiento
electroqu&iacute;mico, como se hace en la secci&oacute;n 4.2.2. La celda de tres
electrodos se utiliza cuando se ensamblan celdas completas y se
quiere monitorizar el comportamiento electroqu&iacute;mico individual
de los electrodos (c&aacute;todo y &aacute;nodo), en referencia a un tercer
electrodo de Litio met&aacute;lico. Tambi&eacute;n se emplea para los procesos
de activaci&oacute;n electroqu&iacute;mica que se describir&aacute;n m&aacute;s adelante. Los
componentes de las celdas fueron suministrados por la empresa
Swagelok
y
posteriormente
configuraci&oacute;n final.
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Figura 3.6. Celdas empleadas en el estudio electroqu&iacute;mico, A) Celda
tipo Bot&oacute;n, B) Celda tipo Swagelok
T&eacute;cnicas Electroqu&iacute;micas
El comportamiento electroqu&iacute;mico de las celdas ensambladas se evalu&oacute;
en r&eacute;gimen galvanost&aacute;tico. Este r&eacute;gimen forma parte de las t&eacute;cnicas
cronopotenciom&eacute;tricas, que implican el estudio del cambio en el
potencial de un electrodo al que se le aplica una corriente constante. El
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cambio en el potencial indica los procesos que ocurren en el electrodo y
en su interface con el electrolito. [15] Gr&aacute;ficamente esta t&eacute;cnica puede
verse en los perfiles de carga – descarga, donde se representa el potencial
en las ordenadas y capacidad espec&iacute;fica en las abscisas de un plano
cartesiano. Los procesos como reducci&oacute;n u oxidaci&oacute;n se ven como
mesetas de potencial constante. Al derivar la carga con respecto al
potencial (dQ/dE) y representando en las abscisas el potencial los
procesos redox aparecen como picos. Por otro lado la capacidad obtenida
al final de cada proceso de carga o descarga se puede representar frente
al n&uacute;mero de ciclos.
Para obtener mayor informaci&oacute;n de los procesos electroqu&iacute;micos que
ocurren en el electrodo se puede emplear una t&eacute;cnica de barrido lineal
que, en un intervalo de potencial, incremente o disminuya a una
velocidad controlada el potencial. Para mayor exactitud se puede emplear
en
combinaci&oacute;n
con
el
r&eacute;gimen
galvanost&aacute;tico.
El
ciclado
potenciodin&aacute;mico con aceleraci&oacute;n galvanost&aacute;tica (PCGA por sus siglas
en ingl&eacute;s) es asimilable a una voltametr&iacute;a c&iacute;clica solo que en lugar de
hacer un barrido lineal del potencial lo hace por pasos, es decir, cada
cierto tiempo se mantiene el potencial constante (aceleraci&oacute;n
galvanost&aacute;tica) lo que resultar&aacute; en cambios en la corriente. De tal manera
que la duraci&oacute;n de cada paso depender&aacute; de la cin&eacute;tica particular del
electrodo en el intervalo de potencial, por ejemplo un proceso dominado
m&aacute;s por la difusi&oacute;n que depende poco del potencial. Luego se aplica un
incremento lineal del potencial (potenciodin&aacute;mico) para pasar al
siguiente paso. [16]
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Para las medidas galvanost&aacute;ticas se han empleado dos equipos
potenciostatos – galvanostatos:
Arbin BT 2000. Consta de 12 canales, ocho de ellos pueden trabajar
hasta &plusmn;1 A y los otros cuatro hasta &plusmn;4 A, en el rango de alta corriente; el
equipo permite trabajar tambi&eacute;n en media y baja corriente donde se opera
hasta &plusmn;0.01 a y &plusmn;0.0001 A, respectivamente. Los doce canales pueden
operar en potenciales de -2 a 10 V.
Maccor series 4000 battery tester. El potenciostato – galvanostato
utilizado tiene 32 canales y puede operar en modo de multi-corriente y de
corriente sencilla. El rango de voltaje puede ir hasta m&aacute;ximo 180 V con
una exactitud de 0.02 %, la corriente se puede operar hasta 2000 A
(corriente sencilla) con una exactitud de 0.05 %. En el modo de multicorriente los intervalos de operaci&oacute;n son 0.15 mA, 5 mA, 150 mA y 5000
mA con una exactitud de 0.02 %, el potencial se puede variar de -5 a 5 V
o de 0 a 10 V con una exactitud de 0.02 % de la escala empleada
Para las la adquisici&oacute;n de las curvas por PCGA se utiliz&oacute; el equipo:
VMP3 Biologic Science Instrument. El equipo permite trabajar entre 1
nA y 400 mA, con una resoluci&oacute;n de 760 pA. Puede operar hasta 20 V
con una resoluci&oacute;n de 300 &micro;V. Las pruebas de PCGA) se realizaron al
electrode sin tratamiento (GNS) y al electrodo despu&eacute;s del tratamiento
superficial (GNS-t) en la ventana de potencial 3 – 0.01 V con 10 mV de
paso de potencial y l&iacute;mite de corriente de 15 &micro;A. Estas pruebas se
realizaron en celdas de tres electrodos con Li met&aacute;lico como referencia y
contra-electrodo.
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Semiceldas
El comportamiento electroqu&iacute;mico de los materiales sintetizados se
evalu&oacute; en semiceldas. Tal configuraci&oacute;n consiste en enfrentar el material
an&oacute;dico a un disco de Litio met&aacute;lico; separando los dos electrodos se
sit&uacute;an tres trozos de microfibra de vidrio (papel Whatman) impregnados
con el electrolito de trabajo. Los estudios electroqu&iacute;micos de las
secciones 4.1 y 4.2 se realizaron empleando el electrolito conformado por
la sal LiPF6 1 M disuelto en una mezcla 1:1 de los solventes DMC:EC
(carbonato de dimetilo y carbonato de etileno). Mientras que en la
secci&oacute;n 4.3 se emple&oacute; el LiBOB (bis-oxalato borato de litio) en
concentraci&oacute;n 1 M disuelto en DMC:EC en proporci&oacute;n 1:1. Ambos
electrolitos fueron suministrados por Novolyte.
La ventana de potencial para los estudios en semiceldas es la habitual
para estos materiales an&oacute;dicos, entre 3.0 y 0.01 V. Las intensidades, en el
caso de los GNS de la secci&oacute;n 4.1, se fijan de acuerdo a las capacidades
espec&iacute;ficas te&oacute;ricas del material, tomada como 744 mAh g-1 de acuerdo
con la bibliograf&iacute;a. [17] Este valor se asigna como 1C, luego las medidas
electroqu&iacute;micas se llevan a cabo a una fracci&oacute;n de C; por ejemplo, una
velocidad de descarga de C/5 corresponde a descargar una capacidad de
744 mAh g-1 en 5 horas, o sea a una intensidad de 149 mA g-1. En el
apartado Results and Discussion se especifican las intensidades utilizadas
en cada caso. Para los materiales estudiados en la secci&oacute;n 4.3, debido a
que sus capacidades te&oacute;ricas son diferentes, se han fijado las densidades
de corriente (en mA g-1) iguales para todos los materiales en estudio. La
capacidad espec&iacute;fica te&oacute;rica para la maghemita es de 1006 mAh g-1, para
el GNS de 744 mAh g-1 y para el composite ser&aacute; un valor intermedio
dependiendo de la proporci&oacute;n (x) de GNS presente, seg&uacute;n la ecuaci&oacute;n:
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𝐶𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑒 = 744𝑥 + 1006(1 − 𝑥)
(3.4)
Celdas Completas
La configuraci&oacute;n de celda completa es una aproximaci&oacute;n a las bater&iacute;as
reales, de tal manera que no utilizan Litio met&aacute;lico como contraelectrodo,
sino que emplean un material cat&oacute;dico en su reemplazo. El montaje es el
mismo que se utiliza en semiceldas, sustituyendo el disco de Litio por un
disco del material depositado sobre l&aacute;mina o rejilla de Aluminio
(electrodo cat&oacute;dico). Como la fuente de iones Litio en una l&aacute;mina de
Litio met&aacute;lico es muy grande, en el caso de las semiceldas no es
necesario tener en cuenta el peso del Litio; sin embargo, en celdas
completas no se dispone de una fuente de iones Litio tan grande y el peso
del material cat&oacute;dico debe balancearse para que cubra los requerimientos
del &aacute;nodo. Por lo tanto, la proporci&oacute;n de c&aacute;todo a &aacute;nodo que se ponga en
la celda es una variable a tener en cuenta. Esta se fija de acuerdo a la
relaci&oacute;n N/P (de sus siglas en ingl&eacute;s: ratio Negative/Positive), que
relaciona las capacidades promedio de &aacute;nodo y c&aacute;todo (CpromA y CpromC,
respectivamente) y las masas que de ellos entren en juego (MA y MC),
como se muestra en la ecuaci&oacute;n 3.5:
𝑁
𝑃
=
𝐶𝑝𝑟𝑜𝑚𝐴 𝑀𝐴
𝐶𝑝𝑟𝑜𝑚𝐶 𝑀𝐶
(3.5)
La ventana de potencial en celdas completas se debe fijar teniendo en
cuenta los procesos electroqu&iacute;micos que tienen lugar en cada electrodo.
Para determinar la ventana de potencial se han realizado experiencias
previas con la celda completa o se ha ensamblado una celda de tres
electrodos con un tercer electrodo de Litio met&aacute;lico con el objetivo de
149
Materiales y M&eacute;todos
monitorizar las semiceldas y poder determinar el intervalo de potencial
en que mejor funciona la celda electroqu&iacute;mica completa. Las
intensidades de corriente a las que se trabaja son determinadas en todo
caso por la masa del c&aacute;todo que se emplee, siendo la velocidad de ciclaje
m&aacute;s empleada C/5, que corresponde a obtener la capacidad te&oacute;rica del
c&aacute;todo en 5 horas.
Prelitiado de &Aacute;nodos
De acuerdo a lo que se mencion&oacute; en la secci&oacute;n 2.1.3 existen diferentes
t&eacute;cnicas para disminuir la capacidad irreversible, t&iacute;pica de materiales
carbonosos y &oacute;xidos met&aacute;licos como los que se emplean en los estudios
que abarca esta memoria. En las secciones 4.2 y 4.3 antes de ensamblar
algunas de las celdas completas, los materiales an&oacute;dicos son tratados por
uno de los dos m&eacute;todos para la formaci&oacute;n previa de la SEI,
disminuyendo la capacidad irreversible asociada.
Uno de los m&eacute;todos es el pre-ciclado del &aacute;nodo utilizando un tercer
electrodo de Litio met&aacute;lico en una celda de tres electrodos; el otro es un
m&eacute;todo de activaci&oacute;n por contacto. En el primero, el pre-ciclado se hace
a una velocidad menor que la t&iacute;pica, por ejemplo en semiceldas el GNS
se cicla a C/5, por lo tanto el pre-ciclado se hace a C/10. Se realiza
conectando los bornes del &aacute;nodo y del Litio met&aacute;lico mientras el c&aacute;todo
se deja reposar. El pre-ciclado se lleva a cabo durante pocos ciclos, en la
secci&oacute;n 4.2.1 se realiza hasta la 3&ordf; y 6&ordf; descarga. El &aacute;nodo al final del
pre-tratamiento queda semi-descargado, pues la &uacute;ltima descarga se para
cuando quede suficiente capacidad como para almacenar el Litio
proveniente del c&aacute;todo empleado. Posterior al tratamiento los cables del
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equipo se conectan a los bornes de c&aacute;todo y &aacute;nodo. Este m&eacute;todo no es
muy atractivo desde el punto de vista pr&aacute;ctico pero sirve como
simulaci&oacute;n de otro m&eacute;todo m&aacute;s f&aacute;cilmente aplicable. El m&eacute;todo de
activaci&oacute;n por contacto, que se esquematiza en la Figura 3.7, se lleva a
cabo poniendo en contacto directo el &aacute;nodo de trabajo con una l&aacute;mina de
Litio met&aacute;lico impregnada con el electrolito que se usar&aacute; en la celda
completa. El contacto se lleva a cabo bajo presi&oacute;n: el bote de electrolito
en la fotograf&iacute;a de la Figura 3.7 ejerce una presi&oacute;n de aproximadamente
1 kg cm-2 y se mantiene durante cinco minutos. Posteriormente el &aacute;nodo
se ensambla en la celda. Con este tratamiento el &aacute;nodo queda semidescargado, de la misma manera que en el pre-ciclado.
Figura 3.7. M&eacute;todo de activaci&oacute;n por contacto
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4.1. Graphene Nanosheets as Anodes in Half Cells
The most of studies on materials for Li-ion batteries are performed in
half cell configuration, in which the material under investigation is tested
using as counter-electrode a Li foil. Such tests allow knowing the
performance of the individual electrodes in terms of capacity, cycling
behavior, optimal voltage window, and so on. The information obtained
from half cell tests is necessary before assembling full cells or real Li-ion
batteries, in order to know the conditions in which the working electrode
will better work.
First of all, we have accomplished a complete bibliographic survey and
critical comments about the disparity found in terms of capacity and
physicochemical properties, proof of it is the Table 4.1.1.1 and the 70
cited references. Such disparities encouraged us to found a correlation
between general characteristics and the electrochemical performance, to
be able to tailor the anodes instead of just applying a specific recipe
every time. To make such correlation more general we have synthesized
five different materials using two different synthesis’ routes.
4.1.1. Background
Carbon has been so far a key element towards the development of
electrochemical
energy
storage
materials.
Conventional
highly
graphitized carbon, whether natural or synthetic, has been a source of
anodes for Li-ion batteries (LIB) ever since they were made
commercially available two decades ago. [1] Since then, a number of
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special carbon forms with variable textural (micro, meso or
macroporous) and structural properties (nanotubes, nanofibers) have been
explored for this purpose with varying success. [2-5]
The recent discovery by Novoselov et al. [6] of a new carbon material
known as graphene obtained by exfoliating graphite and exhibiting
unique electronic properties has opened up new prospects for carbon as
an electrode material for LIB. Compared with graphite, which can react
with Li to give LiC6 structures with a specific capacity of 372 mAh g−1,
graphene sheets can form LiC3 structures by the effect of Li being stored
on both sides of each sheet. As a result, this special form can double the
theoretical specific capacity of graphite. Moreover, graphene surpasses
graphite in electrical conductivity and has a high surface area
(theoretically over 2600 m2 g─1), which make it a candidate material for
LIB anodes. [7] This potential has been the subject of a number of
reviews. [8-11]
To our knowledge, the first experimental evidence of massive Li storage
was reported by Yoo et al., [12] who obtained a first discharge capacity
of ca. 500 mAh g−1 at a discharge rate of 50 mA g−1 and found it to
continuously decline to ca. 300 mAh g−1 after 20 cycles. Subsequent
studies revealed varying electrochemical performance ranging from 3000
to 230 mAh g−1 in the first cycle. Table 4.1.1.1 summarizes available
references to the electrochemical behavior of graphene nanosheets in Li
half cells. The table consists of two blocks based on synthetic
procedures, namely: (i) conventional chemical or thermal methods
starting from graphitic oxide; and (ii) special syntheses using alternative
routes (e.g. templates, surfactants). Also, entries are sequenced from the
best to the worst performance, defined as the variation of the discharge
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capacity (lithium insertion) with the number of cycles; the rate, used in
the electrochemical measurements, is also stated. In most cases, the
discharge/charge curves were recorded from 3.0 to 0.0 V. The most
immediate conclusion is the large dispersion of the reported specific
capacity values for this special carbon form above and below its
theoretical capacity: 744 mAh g−1. Although some GNS samples
synthesized with special methods perform quite well, [13-15] with
capacity values exceeding 500 mAh g−1 after cycling, some conventional
methods have provided similar or even higher values. [16-22] However,
GNS prepared by conventional methods typically have specific capacity
values from 400 to 200 mAh g−1. [12, 23-40] There have been striking
differences that warrant some comment. Thus, thermal exfoliation using
similar conditions and identical discharge rate led to specific capacity
values differing by a factor between 2 and 3. [17, 25, 30] The results of
ref. 23 and 37 are somewhat striking. GNS prepared by hydrazine
reduction exhibited a surprising capacity enhancement when tested at a
15 times higher rate. As the reader can easily confirm, similar comments
apply to other references. On the other hand, special synthetic methods
provide not a definite choice for obtaining GNS with excellent
electrochemical performance. [13-15; 41-46] A comparative study of the
electrochemical properties of graphenes synthesized from GO by using
various reduction methods was first performed by Pan et al. [17] More
recently, a similar study but focusing on the influence of the exfoliation
temperature was carried out by Wan et al. [19] Although there were
some significant differences in their specific capacity values, the heating
temperature seems to provide an effective means for tailoring the half
cell performance of GNS. Thus, the capacity delivered by the cell
decreases with increasing temperature. However, this observation is
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questionable based on the results of Lian et al. [16] These authors used
exfoliation temperatures above 1000 &ordm;C and obtained capacity values as
high as 1200 mAh g−1 at the fifth cycle −to our knowledge the highest
value reported so far− irrespective of the particular synthetic procedure
used.
Table 4.1.1.1. Selected properties of Li half cells made from graphene as
reported in the literature
Initial
Final
Capacity Current
Last
capacity capacity
fading density
cycle
%/cycle mA g−1
mAhg−1 mAh g−1
2000
1200
5
8.00
100
700
200
4.76
1544
600
4.08
15
50
1528
780
3.26
2000
880
3.73
1720
700
30
1.98
74
2100
600
0.71
1500
500
100
0.67
200
500
350
0.30
2200
650
20
3.52
50
1250
500
30
2.00
0.2
mAcm−2
2000
500
30
2.50
500
945
460
100
0.51
744
1200
1220
540
400
400
350
20
50
20
3.33
1.34
1.76
74
50
40
500
320
20
1.80
150
550
300
20
2.27
50
950
300
50
1.37
67
900
300
100
0.67
55
800
690
300
286
100
2
0.63
29.28
50
50
400
200
100
0.50
55
680
250
10
6.32
372
Conventional methods
(GNS obtained from GO)
Sudden exfoliation at 1050 &ordm;C/ N2
Hydrazine reduction at 80 &ordm;C
Exfoliation at 600 &ordm;C/ N2
Electron beam irradiation
Exfoliation at 300 &ordm;C/ N2
Exfoliation at 300&ordm;C/N2
Exfoliation at 300 &ordm;C/ Ar
Exfoliation at 600 &ordm;C/ Ar
Exfoliation at 800 &ordm;C/ Ar
Sudden exfoliation at 1050 &ordm;C/ Ar,
annealing at 450 &ordm;C/ H2
Sudden exfoliation at 1050 &ordm;C
Sudden exfoliation at 1050 &ordm;C/Ar,
annealing at 450 &ordm;C/H2
N2H4 reduction at 100 &ordm;C,
annealing at 500 &ordm;C/ Ar
Exfoliation at 800 &ordm;C/Ar
Exfoliation at 500 &ordm;C/ Ar
Exfoliation at 1000 &ordm;C/ Ar
Hydrothermal treatment at 160 &ordm;C,
exfoliation at 500 &ordm;C/ Ar
N2H4 reduction at room temperature
Hydrothermal treatment at 180 &ordm;C with
N2H4
NaBH4 reduction at 0 &ordm;C,
annealing at 200 &ordm;C/ Ar
Exfoliation at 500 &ordm;C/ Ar
Hydrazine reduction at 90 &ordm;C
NaBH4 reduction at 120 &ordm;C,
300 &ordm;C/ Ar annealing
Reduction with hydrazine (graphene
paper)
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1.13 16
0.74
1.51
17
1.51
∞
18
1.03
-- 19
-20
21
22
1.39 23
24
25
26
1.34 27
1.42 12
28
1.45 29
30
0.93 31
32
33
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Initial
Final
Capacity Current
Last
capacity capacity
fading density
cycle
%/cycle mA g−1
mAhg−1 mAh g−1
1000
250
40
1.88
200
1250
1500
250
250
30
30
2.67
2.78
100
200
1800
200
30
2.96
50
480
1875
800
200
200
180
50
30
130
1.17
2.98
0.60
148
67
100
3000
1100
50
1.27
50
1700
770
30
1.82
148
1700
600
30
2.16
148
270
830
200
500
14
1.85
2.84
74
405
380
10
0.62
248
300
280
10
0.67
65
340
320
10
0.59
65
231
200
0.45
30
414
270
210
220
10
1.16
20
-0.24
105
Conventional methods
(GNS obtained from GO)
ID/IG Ref
Reduction with N2H4 and NH4OH at
1.16
100 &ordm;C, 200 &ordm;C/ N2 annealing
Solvothermal method
N2H4 hydrothermal reduction at 150 &ordm;C
Hydrazine reduction and annealing at
1.23
500 &ordm;C/ N2
Exfoliation at 300 &ordm;C/ Ar
Exfoliation at 400 &ordm;C/ Ar
Exfoliation at 700 &ordm;C/ Ar:H2 (90:10)
Special methods
Hydrazine reduction in autoclave (&amp;
1.27
surfactant DODA-Br)
Graphene-based mesoporous carbon
Nanographene-constructed hollow
spheres prepared from hexa-peri0.89
hexabenzocoronene and silica spheres
as templates
Unzipping multiwall carbon nanotubes 1.12
Additional annealing: 900 &ordm;C/ Ar-H2 1.32
Microwave plasma enhanced chemical
0.68
vapor deposition
Arc discharge method
Arc discharge evaporation of graphite in
an NH3/He mix
Graphite exfoliated by super critical
fluid method
1-Pyrene sulfonic acid sodium salt
modified graphene
Graphite reduction with DMF/poly(mphenylenevinylene-co-2,5-dictoxy-pphenylenevinylene
34
35
36
37
38
39
40
13
14
15
41
42
43
44
45
46
A more modest capacity of ca. 500 mAh g−1, albeit on cycling at a high
rate (500 mA g−1) was recently reported by Wu et al. [22] for a graphene
thermally reduced at 1050 &ordm;C. However, these undoubtedly attractive
values contrast with that reported by Ji et al., [26] which was slightly
higher than 350 mAh g−1 since the capacity decreased rapidly over the
first few cycles.
What is the individual property most strongly influencing the
electrochemical response of GNS, particularly when prepared with a
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conventional procedure (the use of special means such as surfactants,
[13] template agents, [13, 14] or precursors other than GO such as CNTs
[41] may facilitate the adoption of a special morphology and/or a porous
system increasing reactivity toward Li)? This question is difficult to
answer judging by the severe discrepancies between the data of Table
4.1.1.1, some of which have been discussed above. In this context, Pan et
al. [17] proposed graphene disorder as the main source of the reversible
capacity: the higher the disorder, the higher the reversible capacity of the
material. This contradicts the known fact with graphitic carbons that an
increased crystallinity leads to better performance of graphite electrodes.
[47, 48] The main indicator of GNS disorder is the Raman intensity ratio,
ID/IG, the G peak corresponding to the E2g phonon at the Brillouin zone
center and the D peak being due to the breathing modes of sp2 atoms and
requiring a defect to be triggered. [49-51] A significant increase in ID/IG
indicates a decrease in the size of the in-plane sp2 domains and an
increase in the disordered crystal structure of the GNS. [50, 51] This
model was especially appropriate to explain the best performance of a
GNS obtained from GO pyrolysed at 300 &ordm;C: the ordered G band was
completely absent (ID/IG = ∞). [17] However, this conclusion was
somewhat contradictory since a graphene sample synthesized by the
same authors by electron beam irradiation with an ID/IG ratio of 1.51
exhibited even better electrochemical performance (e.g. the reversible
capacity in the first cycle was 1054 mAh g−1 versus 1023 mAh g−1).
Wan et al. also prepared GNS by thermal reduction of GO at 300 &ordm;C. [19]
However, the Raman spectrum contained both peaks, as commonly
found for GNS (see Table 4.1.1.1). Although the ID/IG ratio varied
seemingly erratically from 0.68 to 1.45, no infinite value was reported.
Moreover, GNS with ID/IG ratios lower than that reported by Pan et al.
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[17] (see ref. 16) were found to perform better. By contrast, GNS with
high ID/IG ratios [28, 30] close to that of Pan et al. [17] delivered rather
low specific capacities. In summary, the ID/IG ratio does not seem to be a
suitable variable for correlating the reported specific capacities for GNS.
In their comparative study on the electrochemical properties of GNS
prepared from GO at different reduction temperatures (300, 600 and 800
&ordm;C), Wan et al. [19] correlated cell performance with the specific surface
area and thickness of the GNS as determined from TEM images −a
questionable technical choice for this purpose as shown below. The GNS
obtained at 300 &ordm;C exhibited the most remarkable electrochemical
performance. This graphene consisted of 5 layers rather than 13 as the
graphene obtained at 800 &ordm;C and possessed a higher specific surface area
(539.2 m2 g−1) than the other two graphenes (421.1 and 380 m2 g−1).
All these controversies raise one question; can the performance of GNS
in Li-ion batteries be predicted? In other words, is it possible to obtain
reproducible results by controlling a given property? The abovedescribed disparate behavior of GNS precludes a positive answer and the
observed performance may be the result of a combination of different
properties. To shed additional light on the problem we studied the
electrochemical behavior of five GNS samples obtained from GO by
using chemical and thermal reduction procedures. The samples were
carefully characterized in terms of composition and structure by using a
wide variety of measurements, namely: elemental analysis (EA),
thermogravimetric analysis (TG), X-ray diffraction (XRD), X-ray
photoemission spectroscopy (XPS), Raman spectroscopy (RS), surface
area measurements and electron microscopy (EM). Their electrochemical
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properties in Li half cells were analyzed at two different rates over a
large number of cycles.
4.1.2. Synthesis and Characterization of Materials
Graphite Oxide (GO) was prepared by using a modified Hummers
method. [52] In a typical run, 2 g of powdered graphite (Merck) was
added to an aqueous solution containing 120 mL of H2SO4 (98 %,
Panreac) and 80 mL of HNO3 (65 %, Panreac) in an ice-water bath. After
20 min, the mixture was removed from the ice-water bath; 10 g of
KMnO4 (Merck) was slowly added and the new mixture allowed to react
for 2 h, during which a temperature around 35 &ordm;C was reached. The dark
brown suspension obtained was diluted with 400 mL deionized water and
became dark yellow after adding 8.6 mL H2O2 (35%, Sigma−Aldrich). A
dark brown gel was obtained after washing with 100 mL of a 10 %
aqueous solution of HCl (Panreac) and neutral pH obtained by washing
with water and centrifugation several times. GO was finally obtained by
vacuum drying at 80 &ordm;C.
Graphene nanosheets (GNS) were prepared applying in two different
ways, namely: (a) thermal exfoliation, which involved heating at a rate of
5 &ordm;C min−1 in an N2 atmosphere to 300, 500 and 800 &ordm;C for 2 h; and (b)
wet chemistry using two different reductants. An amount of 120 mg of
powdered GO was ultrasonically dispersed in 20 mL of deionized water
for 20 min. The resulting GO suspension was mixed with 10 mL of 2 M
KBH4 (Fluka) aqueous solution and 20 mL of additional water, and
refluxed at 120 &ordm;C for 6 h. Excess KBH4 and byproducts were removed
by filtering/washing with water and ethanol, and vacuum dried at 80 &ordm;C.
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An identical procedure was used with 10 mL of 1 M N2H4 (Fluka)
aqueous solution as reductant and a reflux temperature of 100 &ordm;C. The
resulting samples were labeled GNS 300, GNS 500, GNS 800, GNS
KBH4 and GNS N2H4, respectively.
XRD patterns were recorded on a Siemens D5000 X-ray diffractometer
using
non-monochromated
Cu
Kα
radiation
and
a
graphite
monochromator for the diffracted beam. The scanning conditions for
structural analysis were 5–55&ordm; (2θ), a 0.03&ordm; step size and 12s per step.
Thermogravimetric measurements were made under ambient conditions,
using a Setaram thermobalance (Setsys Evolution 16/18) at a heating rate
of 5 &ordm;C min−1. Elemental analyses were carried out on a LECO CHNS932 microanalyzer, either by combustion at 1000 &ordm;C (C, H, N, S) or by
pyrolysis in an inert atmosphere at 1350 &ordm;C (O). HRTEM images were
obtained with a Philips CM-200 microscope operating at 200 keV.
Raman measurements were carried out with a Renishaw in Via
Microscope equipped with a detector Renishaw CCD Camera (578x400)
and a laser of 532 nm edge in Linefocus mode. XPS recordings were
obtained on a Physical Electronics PHI 5700 spectrometer, using
nonmonochromatic Mg Kα radiation and a multichannel detector. All
spectra were ﬁtted to Gauss–Lorentz curves in order to better identify the
different functional group in each material. Specific surface areas were
determined with a Micromeritics ASAP 2020, using N2 gas as adsorbate,
using the Brunauer, Emmett and Teller (BET) theory.
The electrodes were prepared by mixing the active material with PVDF
(Fluka) and carbon super P (Timcal) in a weight proportion of 80:15:5
and adding 1-methyl-2-pyrrolidinone (Sigma-Aldrich) to obtain a slurry
for coating the electrode material on a Cu foil, using the “doctor-blade”
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technique. The coated electrodes were pressed at 1.5 ton cm−2.
Galvanostatic measurements were performed in coin cells with Li foil as
counter and reference electrode. The electrolyte was 1 M LiPF6 dissolved
in a 1:1 (w/w) mixture of ethylene carbonate (EC) and dimethylcarbonate
(DMC). Cycling tests were performed on an Arbin BT2000 potentiostat–
galvanostat system within the potential window 0.01–3.0 V, using
variable current densities corresponding to 744 and 149 mA g−1.
4.1.3. Structure,
Texture
and
Composition
of
the
Synthesized Graphene Materials
Figure 4.1.3.1A shows the XRD patterns for GO and GNS, which exhibit
the characteristic peak for these materials. The absence of the graphite
peak for GO is consistent with its complete oxidation and the presence of
a peak at ca. 11&ordm; (2θ) with the GO formation. After the chemical or
thermal treatment of GO, this peak moved to 2θ ~ 26&ordm;, which
corresponds to the (002) diffraction peak of graphene. The presence of a
broad peak clearly observed by some authors (2θ ~ 44&ordm;) in GNS [12, 20,
30, 38] and assigned as either (100) [12, 30, 53] or (101) [20, 38] was
barely distinguishable. The (002) interlayer spacing of the five graphenes
shown in Table 4.1.3.1 ranged from 0.336 to 0.364 nm and is consistent
with most reported values. [17, 21, 40] Values above 0.4 nm have been
described by Yoo et al.; [12] however, such values were calculated from
HRTEM images and it is arguable whether actually they represent the
bulk material or simply correspond to some sheets −even if inherent
potential errors in magnification are excluded. XRD patterns provide
average information for all sheets and are thus more reliable.
166
GNS in Half Cells
The full widths at half maximum of (002) peak (FWHM) are shown in
Table 4.1.3.1. As it is well-known, the more is the peak broadening the
smaller is crystallite size and thus the thickness of crystallites along c
axis (the average stacking height of the layered structure). Three of the
five samples (GNS N2H4, GNS KBH4 and GNS 800) had similar FWHM
values, whereas GNS 300 and GNS 500 had the smaller and the bigger
crystallite thickness, respectively. As shown below, the deviation of these
two samples was unclear. No relationship between FWHM and the
interlayer spacing was observed.
Figure 4.1.3.1. A) XRD patterns and B) Raman spectra for the studied
graphenes
Figure 4.1.3.1B shows the Raman spectra for the samples. Unlike
graphite, the spectrum for which exhibits the G band (1568 cm−1) but
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contains a barely visible D band, which is associated to disordered
structures, those for the other samples contained the two bands and both
were markedly broadened. There is a widespread agreement that RS
provides a fast, simple method for assessing disorder in graphene. One
case in point is the finding of Jorio et al. [54] that monolayer graphene
was deformed by effect of argon ion bombardement. No D peak was
observed with zero ion dose, and the peak intensity increased as the ion
dose was raised. The relative intensity of the D and G bands has been
proposed as an indicator of graphene disorder which additionally
provides information on the size of the in-plane sp2 domains not directly
derived from XRD data owing to the absence of (hk0) reflections (see
Figure 4.1.3.1A). The in-plane crystallite dimension, La, can be
calculated from the equation of Can&ccedil;ado et al. [55]:
La (nm) = (2.4 x 10−10) λ4laser (ID/IG)−1
(4.1.3.1)
where λ is the wavelength of the laser beam used (532 nm). The
calculated values for ID/IG and La are shown in Table 4.1.3.1. The main
inference from these results is a limited influence of the synthetic method
on graphene disorder; thus, the change in the relative intensity ranged
from 0.81 for GNS KBH4 to 1.07 for GNS 500. The in-plane crystallite
dimensions calculated by applying equation (4.1.3.1) ranged from 17.8 to
23.7 nm (i.e. they differed very little). As regards thermal exfoliation, the
increase in temperature failed to decrease disorder and/or increase the inplane crystallite dimensions. In fact, La was lower for GNS 500 than for
GNS 300 and GNS 800. This apparently abnormal response to an
increase in temperature was also observed in the broadening of the (002)
reflection of GNS 500, which was less pronounced than in GNS 300 and
GNS 800 (see Table 4.1.3.1). This behavior is consistent with the
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proposal of McAllister et al. [56] on a critical temperature at which the
exfoliation is optimal. In this context, Ju et al. [57] studied the
crystallographic properties of graphitic oxide being heat treated at 200,
400, 600 and 800&deg;C. The narrowest 002 peak was found in the 600 &ordm;C
sample. Differences in the rate of the gases released from the functional
groups were used to explain the observed broadening. The unexpected
abnormality in GNS 500 led to opposite values in La and FWHM (and
therefore the crystallite thickness derived from the 002 peak). In contrast
to various graphites for which La was calculated from the broadening of
the (110) reflection, [58] these two parameters were unrelated (see Figure
4.1.3.2). Although the relationship found in graphite was not linear, [48]
it was not as erratic as that of Figure 4.1.3.2. The disparity in the
phenomena analyzed by XRD and RS may be the origin of the apparent
anisotropy in crystallite growth.
Table 4.1.3.1. Structural and surface properties of the studied graphenes
as derived from their XRD patterns, Raman spectra and BET
ID/IG
La
(nm)
Surface
area
(m2g-1)
GNS N2H4 0.357
0.0849 1342.64 1585.81 0.91
20.9
14.5
GNS KBH4 0.359
0.0835 1335.80 1596.43 0.81
23.7
3.7
GNS 300
0.364
0.1333 1353.74 1594.44 0.88
21.7
114.9
GNS 500
0.348
0.0341 1342.47 1581.32 1.07
17.8
52.0
GNS 800
0.336
0.0835 1340.24 1574.83 0.99
19.3
44.9
Sample
D
d002 FWHM
(nm) (rad)
(cm−1)
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The surface areas, Table 4.1.3.1, were found to be very low for
chemically reduced GNS, particularly with KBH4. Low values
comparable to the surface area of Table 4.1.3.1 have been also reported
for GNS prepared by reduction with alcohols [59] or NaBH4. [60]
Thermal reduction usually leads to higher values with a tendency to
decrease as heating temperature increases.
Figure 4.1.3.2. FWHM vs. La plot
Figure 4.1.3.3A shows TEM images of selected GNS samples which
exhibit the typical characteristics of a system consisting of entangled and
scrolled sheets and resembling crumpled paper. Sheet thickness as
measured by TEM, was obtained by using a high resolution to inspect a
folded region that was assumed to be equivalent to a cross-sectional
image. [12, 19] In this case, the fringes were related with the interlayer
spacing and sheet thickness calculated from the number of fringes.
170
GNS in Half Cells
However, this method is questionably since fold thickness is rather
variable, especially when GNS are obtained by exfoliation of GO (see
Figure 4.1.3.3B). This image in the figure belongs to GNS 300 and its
appearance is representative of the other samples (for comparison with
the other samples see Figure 4.1.3.4). The number of stacked layers
varied erratically from ca. 4 to 10; different values were obtained simply
by inspecting other grid regions. On the other hand, the significant
disorder inferred from the XRD and RS results was directly apparent
from the HRTEM images, where layers were stacked in a turbostratic
manner. Also, the selected area electron diffraction patterns of the sheets
(Figure 4.1.3.5) exhibited a typical feature of the loss of long-range
ordering between graphene layers, which increased in the following
sequence: GNS N2H4 &lt; GNS 300 &lt; GNS KBH4. Again, this sequence
contradicts the results of the XRD and RS techniques, which are more
suitable for analyzing the bulk material.
Figure 4.1.3.3. TEM (A) and HRTEM (B) images of GNS 300
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Figure 4.1.3.4. HRTEM of GNS N2H4 (A), GNS KBH4 (B), GNS 500
(C) and GNS 800 (D). Bar is 8nm for A) and B), and 6nm for C) and D)
The elemental composition of a material is a significant property, but
underestimated in most studies. In some cases, it is derived from C 1s
XPS spectra (C and O contents); however, because XPS is a surface
technique, the results simply provide a rough approximation to the bulk
composition of the material. [61] The results of our elemental analyses
are shown in Table 4.1.3.2. As expected, GO had a high oxygen content
that decreased on exfoliation. With thermal exfoliation, the oxygen
content decreased with increasing temperature. In any case, chemical
reduction (by hydrazine) can also significantly decrease the oxygen
content. Based on the results, this method additionally introduces a
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substancial amount of nitrogen; the nitrogen content of the remaining
samples fell within the experimental error of the measuring instrument
used. On the other hand, the sulfur incorporated into GO by effect of the
treatment with sulfuric acid disappeared on exfoliation, whichever the
method was used. The interlayer spacing tended to increase as the
functional group content increased. By contrast, peak broadening was
seemingly not affected by the content in functional groups (see Table
4.1.3.1 and Figure 4.1.3.1).
Figure 4.1.3.5. SAD of GNS N2H4 (A), GNS KBH4 (B), GNS 300 (C)
and EDAX of GNS KBH4 (D)
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Table 4.1.3.2. Elemental analysis of the graphenes
Sample
C
H
N
S
O
C/O C/O
(% ms) (% ms) (% ms) (% ms) (% ms) (EA) (XPS)
GO
45.67
2.44
0.04
1.68
42.38
1.08
3.37
GNS N2H4
71.08
1.16
5.82
0.01
13.34
5.33
5.63
GNS KBH4
66.47
1.41
0.12
0.00
21.62
3.07
6.95
GNS 300
69.51
0.66
0.22
0.30
22.63
3.07
5.92
GNS 500
76.53
0.67
0.30
0.00
15.48
4.94
6.46
GNS 800
81.93
0.80
0.12
0.00
8.27
9.91
6.88
As expected, the TG curves recorded in air (Figure 4.1.3.6) were
consistent with the elemental composition. At 300 &ordm;C, the weight loss
sequence was GO &gt;&gt; GNS N2H4 &gt; GNS KBH4 &gt; GNS 300 &gt; GNS 500 ≈
GNS 800. In GNS N2H4, the presence of nitrogen-based functional
groups may have been the origin of its high weight loss in spite of its low
oxygen content. The increased weight loss in GNS KBH4 relative to GNS
300, with similar oxygen content, was probably a result of differences in
the nature of the functional groups, as suggested by their differences in
hydrogen content. The higher content of GNS KBH4 suggests the
presence of abundant hydroxyl and/or carboxyl groups, whereas thermal
exfoliation facilitates the formation of epoxy groups. Finally, the
exfoliation process increased the thermal stability of the carbon
framework slightly.
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Figure 4.1.3.6. TG curves of GO and GNS. Heating rate 5 &ordm;C min−1
under air (unless otherwise stated)
Supplementary information on chemical composition and the chemical
environment of the constituent elements was obtained from XPS
measurements. As expected, the C 1s XPS spectra for GNS revealed
significant deoxygenation relative to unreduced GO (Figure 4.1.3.7). The
signals were well-fitted a combination of at least five overlapped peaks
(R2 higher than 0.999), the strongest at 284.4 eV, being assigned to C−C
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bonds and all others to oxygen-bound C in hydroxyl (285.4 eV), epoxy
(286.2 eV), carbonyl (287.3 eV) and carboxyl (288.7 eV) groups. [31]
Figure 4.1.3.7. XPS spectra for the C 1s of GO (A) and GNS 300 (B)
The presence of N in the GNS N2H4 sample was also confirmed by its
photoelectron spectrum and C/N atomic ratio, 12.84, which was quite
consistent with that deduced from the EA (12.21). Figure 4.1.3.8 shows
the N 1s spectra for GNS N2H4, it exhibits two peaks, which have been
assigned to pyrrolic functional group (399.6 eV) and to graphitic nitrogen
(400.6 eV) i.e. Nitrogen bonded to three carbon atoms directly forming
part of the graphene structure. [62]. The surface C/O ratios calculated
from the XP spectra are listed in Table 4.1.3.2 in Supplementary
Information. As can be seen, there were substantial differences between
this ratio and that obtained by EA; however, both followed a similar
trend: the higher the exfoliation temperature, the strongest the reduction.
176
GNS in Half Cells
Consistent with the results of Liao et al. [63] the C/O ratio obtained by
XPS exceeded that obtained by EA.
Figure 4.1.3.8. N 1s spectra for GNS N2H4
4.1.4. Electrochemical Properties in Half Cells of the GNS
The graphenes obtained with the different synthetic procedures were
subjected to charge−discharge cycling at two different rates: 149 (C/5, C
being the theoretical capacity of graphene) and 744 mA g−1 (1C). The
potential window used was 3.00–0.01 V, a typical range for this carbon
type. [17−20, 23, 24] Figure 4.1.4.1 shows the 1st, 10th and 100th
discharge/charge curves for the different graphenes as recorded at C/5.
All graphenes shared some traits. The first discharge curve exhibited an
ill-defined pseudo−plateau centred at around 0.8 V that was somewhat
worse defined for GNS KBH4 sample and is usually assigned to
electrolyte decomposition and solid electrolyte interface (SEI) film
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formation on the electrode. [64] Below this potential, Li insertion in the
carbon matrix should occur. The capacity delivered by the electrode
considerably exceeded the theoretical capacity, 744 mAh g–1, and
equivalent to the stoichiometry of LiC3 except for GNS 800, which
barely exceeded the theoretical capacity. The capacity ranged from 2665
mAh g–1 for GNS N2H4 to 854 mAh g–1 for GNS 800. Such high values
are typical of disordered carbons, [65, 66] the capacity of which usually
increases with increasing disorder. No similar behavior was observed in
our graphenes, the most disordered based on the ID/IG ratio GNS 500,
delivered an intermediate capacity value.
Figure 4.1.4.1. First, tenth and hundredth discharge (Li+ insertion)
/charge (Li+ removal) curves obtained at C/5
The most salient feature of lithium extraction in the graphenes was strong
polarization up to 1 V, followed by a pseudo-plateau centred at around
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1.5 V. A subtle difference worth noting was observed above this
potential. Thus, whereas the charge curves for GNS N2H4 and GNS 300
tended to be pseudo-parabolic in shape; those for the other three
graphenes were also roughly parabolic but differently curved. As shown
below, this seems to affect electrode performance on cycling. As a result
of the overall polarization, the charge capacity was markedly lower than
the discharge capacity (in other words, these carbons exhibit a high
irreversible capacity, IC). The IC sequence, in mAh g−1, decreased in the
following: GNS N2H4 (1407.6) &gt; GNS 300 (622.9) &gt; GNS KBH4 (535.7)
&gt; GNS 500 (488.3) &gt; GNS 800 (297.2). This trend was arbitrary as none
of the properties examined can explain this sequence. Such is the case
with the H content, which contributes to IC by saturating dangling bonds
and making the sites available for Li coordination. [65] This simply
reflects the complexity of IC, the origin of which is unclear. [67] In fact,
IC depends not only on structural, textural and morphological properties,
but also on the particular experimental conditions used to assess it.
Moreover, its presence causes a serious problem in designing Li-ion
batteries that require an excess of cathodic material not usable to operate
on further cycling, the resulting being a reduced average specific energy
supplied by the battery. [68] The discharge curves for the second and
subsequent cycles were quite similar in shape, the pseudo-plateau
observed below 1 V disappearing and the coulombic efficiency
increasing as a result.
Figure 4.1.4.2 shows the variation of the discharge capacity as a function
of the number of cycles at a variable charge/discharge rate. For easier
understanding, Table 4.1.4.1 shows the capacity values obtained in
different cycles. As expected, the delivered capacity decreased with
increasing charge/discharge rate. A continuous, pronounced decrease in
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capacity was observed in the first twenty cycles irrespective of the
cycling rate and the synthetic method of the graphene. On further
cycling, the capacity declined smoothly, and from the fiftieth cycle to the
one hundredth capacity retention was acceptable (average value for the
five samples 99.4 % at 149 mA g−1 and 90.6 % at 744 mA g−1). At the
lower rate, 149 mA g−1, the differences in half cell performance was
quite appreciable, the graphene synthesized by chemical reduction with
hydrazine being the best performer. By contrast, the graphene samples
GNS KBH4 and GNS 800, which were obtained by using rather different
synthetic methods, exhibited the worst performance (viz. the lowest
capacity values) and a somewhat unexpected, nearly indistinguishable
behavior. At 744 mA g−1, the latter trend was maintained, but the other
three samples tended to level off, with a slight advantage of GNS N2H4
graphene.
Figure 4.1.4.2. Variation of the specific capacity as a function of the
number of cycles as determined in galvanostatic tests conducted at
variable charge/discharge rates
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Table 4.1.4.1. Specific capacity (mAh g−1) delivered by the half cells
after different number of cycles
Sample
GNS N2H4
GNS KBH4
GNS 300
GNS 500
GNS 800
Rate
1C
C/5
1C
C/5
1C
C/5
1C
C/5
1C
C/5
2
734
1292
410
552
759
941
681
750
308
411
Cycle number
10
20
50
536 491 397
907 832 655
286 214 208
343 284 260
612 520 368
762 673 506
537 486 368
644 524 381
267 234 218
341 308 270
100
374
688
202
251
300
488
277
354
229
279
What specific properties of GNS N2H4 graphene are responsible for its
disparate cell performance relative to the other samples and, especially,
GNS KBH4 and GNS 800? To answer to this question, we will discuss
the graphene properties in three blocks according to composition,
disorder (structural properties) and texture. Our results, obtained by EA
and supplemented with XPS and TG data, demonstrate a lack of
correlation between H- and O-containing functional groups and the
reversible capacity. Also, they strongly support that these groups
contribute negligibly to the reversible capacity of the reduced graphene
sheets derived from IR spectra. [17] On the other hand, neither a
correlation was observed between the surface area and the reversible
capacity (see Table 4.1.3.1).
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Three major properties are discussed in this section, namely: interlayer
spacing, X-ray line broadening and Raman spectrum (ID/IG ratio and La).
No correlation was observed between the reversible capacity and the
expansion of the interlayer spacing, which was otherwise quite similar
for GNS N2H4, GNS KBH4 and GNS 300 (see Table 4.1.3.1). This
finding contradicts the results of Yoo et al. [12] and is more consistent
with those of Pan et al., [17] which support the assumption that the (002)
spacing is not a key contributor to the reversible capacity.
As regards FWHM, only three of the five graphenes possess similar
values (Table 4.1.3.1). This property has no effect on cell performance.
In fact, GNS KBH4 and GNS 500, which differed significantly in
FWHM, performed very similarly. As stated above, Raman spectra have
been more widely used to analyze disorder in graphene, usually in terms
of the ID/IG ratio. Based on this ratio, graphene disorder decreased in the
following sequence: GNS 500 &gt; GNS 800 &gt; GNS N2H4 &gt; GNS 300 &gt;
GNS KBH4; by contrast, performance decreased as follows: GNS N2H4 &gt;
GNS 300 &gt; GNS 500 &gt; GNS 800 ≈ GNS KBH4. Clearly, there is no
relationship between the Raman intensity ratio −and hence the defect
concentration if we admit its quantification from the Raman line
intensities− and the reversible capacity. These results contradict those of
Pan et al. [17] and invalidate their model on the beneficial role played by
defects at edge sites and internal (basal-plane) defects (e.g. vacancies) in
the reversible storage of Li ions. GNS 500 graphene, which exhibited the
smallest sp2 domain as confirmed from La parameter, and was therefore
that exhibiting the greatest disorder and amount of defects should have
delivered the highest capacity and yet the experimental data contradicted
this prediction.
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How consistent are our data with reported values (see Table 4.1.1.1)?
The answer cannot be categorical owing to the large differences in
graphene performance in Li cells. In fact, our results further increase this
controversy as they suggest that hydrazine reduction of GO is an
effective synthetic method
for obtaining
graphene
with
good
electrochemical performance −which contradicts previously reported
results. By contrast, the use of an alternative reducing agent such as BH4−
provided a poorly performing graphene, which is consistent with the
results of other authors. [29, 32] As regards thermal exfoliation, our
results confirm those of Pan et al. and Wan et al.: [17, 19] raising the
exfoliation temperature detracts from the reversible capacity.
The only way to establish plausible correlation here is to split the
discussion into two parts according to the approaches used to synthesize
the GNS. Thus, electrochemical performance in the thermally
synthesized graphenes decreased in the sequence GNS 300 &gt; GNS 500 &gt;
GNS 800, which coincides with that of the d002 spacing (Table 4.1.3.1)
and suggests that, the higher interlayer spacing of the graphene, the better
its electrochemical performance. No similar analysis can be done for the
chemically synthesized GNS, since d002 was almost identical in all cases.
From Table 4.1.3.2 it follows that the C/O ratio as determined by both
EA and XPS followed the sequence GNS 800 &gt; GNS 500 &gt; GNS 300
(i.e. the opposite of the electrochemical performance sequence);
therefore, the oxygen content plays an important role in the
electrochemical insertion/removal of Li+. These results raise a new
question: why do these conclusions not apply to chemically synthesized
graphenes? The answer may be in their chemical composition. Thus,
GNS KBH4 was difficult to wash and impurities (as can be seen in the
inset of Figure 4.1.3.5C, a significant amount (~18 %) of K was observed
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in the EDX spectrum). These impurities might block the access of Li+ to
the graphene surface and detracts from its reversible capacity.
In the case of GNS N2H4, elemental analysis in Table 4.1.3.2 shows a
significant amount of nitrogen (5.82 %), also inferred from TG curves
(Figure 4.1.3.6) and probably participating as functional groups bound to
carbon. These groups should be the responsible for the increased capacity
exhibited by the hydrazine reduced graphene by assuming a partial
replacement of oxygen-based functional groups by these nitrogen-based
functional groups. Such a model has been proposed to explain the
composition of graphene obtained from GO treated with gaseous NH3.
[22, 69] This material has an increased electrical conductivity due to
greater charge transfer from N to C than O to C. [69] On the other hand,
Wu et al. [22] have suggested that the replacement of oxygen based
functional groups by nitrogen based functional groups has a beneficial
effect by suppressing decomposition and side reactions between the
electrode surface and electrolyte leading to the SEI formation.
In order to correlate the physicochemical properties of the synthesized
materials with their electrochemical performance, the studied parameters
(d002, ID/IG and C/O ratio) have been plotted with the initial discharge
capacity and with the irreversible capacity of the first cycle Figure
4.1.4.3 shows the resulting curves. As stated before no clear correlation
is attained taking into account all of the materials; however, considering
the thermally produced graphenes (black, green and blue squares) raise
clear correlations between the basal space (d002) and the C/O ratio with
both electrochemical parameters, as delighted with the gray ellipses in
the Figure 4.1.4.3. Uthaisar et al. [70] have also found plausible
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correlations with thermally produced graphenes. The disorder degree
(ID/IG) does not correlate even for the thermal graphenes.
Figure 4.1.4.3. Correlations between physicochemical properties and
electrochemical performance
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4.1.5. Final Remarks
Graphene is a very promising material on account of its fascinating
structure and electronic properties. This, together with its easy scale
preparation from graphitic oxide or other precursors, [71] has aroused
much interest in its use as anode material for lithium batteries. However,
its reversible capacity differs dramatically between studies even between
materials synthesized in a similar manner. A given property can be used
to explain the reversible capacity of a graphene depending on its
synthetic method. Thus, a correlation was found between the O-based
functional group content and the reversible capacity in graphenes
prepared by thermal exfoliation: the higher the C/O ratio was, the lower
was the reversible capacity. However, this property failed for graphenes
prepared by chemical reduction. Other properties such as disorder as
quantified from Raman spectra or XRD patterns also failed to explain the
reversible capacity observed. Therefore, our attempt at identifying a
general property of graphene allowing its electrochemical response in Li
half cells to be predicted has been unsuccessful. In any case, our results
confirm some of the conclusions drawn at the meeting “Graphene: The
Road to Applications” recently held in Cambridge, Massachusetts: [72]
“The quality and structure of the GNS can differ from batch to batch,
which can make devices behave inconsistently”.
This sentence quite appropriately summarizes the performance of
graphene as an electrode material in lithium batteries.
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4.2. Graphene Nanosheets as Anodes in Full Cells
The best performing material in half cells, GNS N2H4 (from now on it is
labeled as GNS), has been choose to be tested in full cell against Libased cathode materials. From previous section it has been stated that
some drawbacks are present, especially regarding to irreversible capacity.
The irreversibility in the first discharge is attributed to the solidelectrolyte interface (SEI) formation. [1–3] This process consumes Li
ions, leading to a decrease in the amount of Li available to be stored. In
half cells, this is not a significant inconvenience because Li metal
provides an abundant source of Li ions; however, it is a detrimental
shortcoming for Li-ion batteries (full cell configuration) when Li metal is
substituted by a Li-based compound as the electrode (usually Li spinels,
Li-based layered oxides or Li-based phosphates). High consumption of
Li to form the SEI would exhaust the cathode material, resulting in
capacity fading and shortening of the cycle life of the cell.
A plausible solution to overcome this intrinsic problem is to generate the
SEI on the anode surface before assembling the cell. The SEI formation
can be implemented in two ways. It can be generated electrochemically,
i.e., pre-cycling the electrode with a Li foil as the counter electrode, [4,
5] which is a time-consuming procedure because it must be performed at
a low rate. The other method is through a surface treatment proposed by
Hassoun et al. [6] and Liu et al., [7] which consists of placing the
electrode under a small pressure for some minutes in contact with a Li
foil wetted with the electrolyte. This process is simpler and faster than
the electrochemical procedure.
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The above shortcomings could be one of the reasons explaining the
copious literature reporting on the use of GNS as electrodes against Li,
compared with their use in real Li-ion batteries (full cell configuration).
To date, we have been unable to find any reference in the literature
concerning the use of pure graphene in this configuration. In order to
study the composition, formation and evolution of such SEI X-ray
photoelectron spectroscopy has been performed to the anodes. A
comparison with a commercial anode, graphite, has been performed as
well.
4.2.1. Precycling of the Anode
Different drawbacks, such as the irreversible capacity, re-stacking and
agglomeration hinder the use of graphene nanosheets as anode in LIB
[8]. Among the several issues, the irreversible capacity certainly plays a
remarkable role and its detrimental effect can partially be palliated by
appropriate treatments, similar to those applied to disordered carbons [4,
5]. In this section we report the use of GNS in combination with a
LiNi0.5Mn1.5O4 high voltage spinel cathode in a lithium ion cell. The
preliminary characterization showed a very promising behavior in terms
of capacity and working voltage.
GNS were prepared from graphene oxide in aqueous solution with N2H4
as reducing agent, as previously reported, and LiNi0.5Mn1.5O4 (LNMO)
synthesized by wet chemistry route [9]. The electrodes were prepared by
mixing the active material with PVDF (Fluka) and carbon super P
(Timcal) in a weight proportion of 80:15:5, respectively, for the GNS and
80:10:10 for the LiNi0.5Mn1.5O4, and coating on Cu foil and Al foil,
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respectively. Swagelok T-type cells were employed for the galvanostatic
cycling tests performed in a standard LP30 (EC:DMC 1:1, LiPF6 1M,
Merck) electrolyte soaked in a Whatman separator, using a Maccor series
4000 battery tester. Both electrodes were cut as discs of 7 mm in
diameter (0.38 cm2). The electrodes were not pressed before cell
assembling. The irreversible capacity of the GNS electrode reflected as a
poor behavior of the GNS/LNMO full cell and required the activation
process, as that described elsewhere regarding to other type of disordered
carbons [4, 5], of the GNS electrode before its use in combination with
LNMO. Thus, the anode was pre-cycled, against a lithium electrode (half
cell configuration). The LNMO/GNS mass ratio was 3:1 (GNS mass load
= 0.5 mg, spinel mass load 1.5 mg), with negative to positive (N/P)
capacity ratio of 1.42, considering average capacities of 600 [10] and 140
mAh g─1 [9] for GNS and LNMO, respectively. After this precycling
treatment, the LNMO/GNS full cell was cycled at a rate of 29 mA g-1
(C/5 regarding to the cathode mass, 1C = 146.7 mAh g─1 the theoretical
capacity of LNMO) within 2 and 4.9 V limits.
Figure 4.2.1.1A shows the cyclic behavior over 50 cycles of GNS in a
lithium half cell at a specific current of 149 mA g─1 (C/5 regarding to
GNS mass, 1C = 744 mAh g─1, the theoretical capacity of graphene [11,
12]). The GNS electrode delivered a high initial capacity, about 2000
mAh g─1, followed by a capacity drop that is stabilized after upon cycling
around 600 mAh g─1. The significant, first cycle irreversible capacity
here observed is most likely due in part to the electrolyte decomposition
with solid-electrolyte interface (SEI) formation, [13] particularly
promoted by functional groups of GNS, [8, 13] and in part to Li+
insertion in correspondence with residual H atoms, via Li-H-C
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interactions [14]. Figure 4.2.1.1B shows the evolution of the activation
process of the GNS electrode, consisting in two complete cycles and a
third discharge (lithiation) with cut-off voltage of 0.23 V vs. Li. We use a
lower specific current, i.e. 74.5 mA g─1 (corresponding to C/10 regarding
to GNS mass), to approach the equilibrium conditions and the specific
current used in the full cell configuration. The precycling treatment
conditions were designed to make the GNS anode able to host the lithium
ions extracted from the LNMO cathode during full cell charging process
and to efficiently release the same ions during discharge, thus avoiding
irreversible processes and polarizations due to incorrect full cell balance.
For comparison, two cycles of the LNMO/LiPF6/Li half cell are also
reported in Figure 4.2.1.1B in which it can be clearly seen that the anode
has sufficient residual capacity (ca. 450 mAh g-1) enough to accept the all
lithium ions coming from the cathode side during the full cell cycling.
Furthermore, the cycling voltammetry of the LNMO/LiPF6/Li half cell
reported in Figure 4.2.1.1C evidences that the LP30 is suitable electrolyte
media, even at voltage as high as 5V vs. Li.
Figure 4.2.1.2 reports the charge/discharge cyclic behavior at C/5 rate
(29 mA g-1 cathode based) of the GNS//LNMO full cell. Figure 4.2.1.2A
evidences a typical voltage profile of this cell, characterized by two
plateaus centered at 3.7 and 4.5 V in charge, reversed in two
corresponding signatures centered at 4 and 2.7 V in discharge. The cell
voltage profile is a combination of the sloppy profile of the GNS anode
and the typical signatures corresponding to the Mn3+/Mn4+ and the
Ni2+/Ni4+ redox reactions in the LNMO cathode (compare Figure
4.2.1.2A and Figure 4.2.1.1B) [9]. Furthermore, the cell, Figure 4.2.1.2B,
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shows a reversible capacity of the order of 100 mAh g-1 and a
discharge/charge efficiency ranging from 73 to 87 % on cycling.
Figure 4.2.1.1. Cycling behavior of GNS in a lithium half cell at 149 mA
g-1 specific current (A). Discharge/charge curves of the GNS in the precycling process at a specific current of 74 mA g-1; charge/discharge curve
for the two first cycles of LNMO cathode scaled down according to the
proper cell capacity balance (B). Voltage limits 0.01 - 3V vs. Li for GNS
and 3 - 5V for LNMO. Cyclic voltammetry of the LiNi0.5Mn1.5O4 in
EC:DMC 1:1 1M LiPF6 (LP30) at room temperature, using a scan rate of
0.5 mV s-1 (C)
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Figure 4.2.1.2. Typical voltage curves (A), charge/discharge cyclic
behavior and coulombic efficiency (B) of the GNS//LNMO full cell.
Specific current 29 mA g-1. Voltage limits 2 - 4.9V
Despite the still limited efficiency and stability of the cell, most likely
due to a not fully optimized cell balance, the results obtained in this study
open new prospects on the use of GNS as a suitable anode material for
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application in lithium ion battery. Certainly, further study is required to
reach this goal; however, considering the very limited number of reports
focused on full cell using graphene [15, 16] we think that the results here
reported may shed more light on the behavior of this material in the new
generation of energy storage systems.
Figure 4.2.1.3 shows the incremental capacity curves extracted from the
first, third and sixth galvanostatic discharges; the main peak at around
0.8 V is assigned to the SEI formation [14], which is the origin of the
high irreversible capacity. Once the SEI has been formed, this peak
disappears and the irreversible capacity decreases. Since SEI formation is
a dynamic process a more prolonged cycling could give raise to a more
stable SEI, so that with a longer pretreatment of the anode, the full cell
would behave better.
Figure 4.2.1.3. Incremental capacity curves from the galvanostatic
discharges at the 1st, 3rd and 6th cycles
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The charge/discharge curves for the first cycle of the full cell made with
the six cycles activated GNS is shown in the Figure 4.2.1.4A. The shape
of the curves was quite similar to the electrode undergone to a shorter
precycling (Figure 4.2.1.2A) and thus, the electrochemical processes of
the battery are the same. Although the irreversibility of the first cycle
was somewhat higher than that of the cell made from GNS with a shorter
precycling, the stability of the subsequent cycles was better as shown in
Figure 4.2.1.4B. Thus, at the ninth cycle the charge and discharge
capacities were higher (115 and 95 mAh g─1, respectively). Also, its
capacity retention at the ninth cycle was higher (over 88%); however, the
capacity released at the 15th cycle fell to the level of the ninth cycle of the
former cell. At the 25th discharge, the last recorded, the capacity was 35
mAh g-1.
The activation process of GNS here implemented was more effective if
the precycling is more prolonged; however, six cycles prior to full cell
assembly, or even more, may be an obstacle for practical applications,
hence the need to find other more operative methods.
In summary, the results obtained in this study open new prospects on the
use of GNS in real Li-ion batteries but further investigation is needed on
novel strategies to ensure better capacity retention and therefore a more
prolonged cycle life. So far, many papers have been reported on the
behavior of GNS as electrodes in half cells, some with excellent results
[17–19]. Studies on full cell using graphene based anodes have been
reported only with graphene as part of a composite, the most promising
being the composite of TiO2-graphene [20, 21] with high capacities and
good capacity retention; however the content of graphene was below 12
%. For other composites based on Fe3O4 [15] and Si [16], their capacity
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values 100 and 80 mAh g─1, respectively, were lower than those reported
here with similar cycle life.
Figure 4.2.1.4. Typical voltage curves (A), charge/discharge cyclic
behavior and coulombic efficiency (B) of the GNS/LNMO full cell.
Anode precycled until sixth discharge
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4.2.2. Anode Enhanced through Surface Treatment
Electrodes Preparation
The electrodes of GNS were prepared as reported previously, i.e.,
deposited by “doctor blade” on Cu foil in weight proportion of 85:15:5
referring to GNS:PVDF binder:carbon Super P, respectively. The
cathode was prepared in weight proportion 80:10:10 referring to
LFPO:PVDF:carbon Super P, respectively. This mixture was treated with
1-methyl-2-pyrrolidinone (Sigma-Aldrich) to obtain a slurry that was
then deposited on an Al foil by the “doctor blade” technique. All the
electrochemical tests were performed in Swagelok-type cells and using
as electrolyte 1M LiPF6 salt dissolved in a 1:1 (w/w) mixture of ethylene
carbonate
(EC)
and
dimethylcarbonate
(DMC).
Galvanostatic
measurements were performed in two different configurations: the half
cell configuration in which the working electrode is assembled with a Li
foil as the counter electrode, and the full cell configuration in which the
GNS or the graphite is confronted to a LFPO cathode. The half cells were
cycled at C/5 with C as the theoretical capacity of the electrode material,
i.e., 744 mAh g-1 for GNS, 372 mAh g-1 for graphite, and 170 mAh g-1
for LFPO; the voltage windows were: 3.0–0.01 V for GNS, 2.0–0.01 V
for graphite, and 2.5–3.9 V for LFPO. The full cells were mass balanced
according to the anode to cathode average capacity ratios of 0.7 and 1.0,
taking as average capacities: 600 mAh g-1 for GNS, 250 mAh g-1 for
graphite, and 140 mAh g-1 for LFPO. The full cells were cycled at C/5
referring to the cathode mass, regardless of the anode being used, i.e., a
current intensity of 34 mA g-1. In order to improve the electrochemical
performance of the GNS, the electrode was prelithiated in contact with a
Li foil soaked in electrolyte, under a pressure of ca. 1 kg cm-1 for five
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minutes. The so treated electrode was labeled GNS-t. All the
galvanostatic measurements were performed on an Arbin BT2000
potentiostat–galvanostat system. The potentiodynamic cycling with
galvanostatic acceleration (PCGA) was performed to the pristine and
prelithiated GNS-based electrodes on a VMP-Biologic Science
instrument in the voltage window of 3–0.01 V with 10 mV step potential
and limit current of 15 &micro;A. For the test, the electrodes were assembled in
a three-electrode cell with Li foil as the reference and counter electrode.
Electrochemical Performance
Full cells, assembled with GNS as the anode and commercial LFPO as
the cathode, were cycled at C/5 rate, referring to the cathode mass with
different anode to cathode average capacity ratios, named N/P 0.7 and
1.0. The following arguments justify the selection of these two values.
The first is based on different reports where a slight excess of cathode
material ensures the carbon acts as the limiting electrode and the second
is based on the ideal proportions. [22] Figure 4.2.2.1A shows the
charge/discharge curves for the 1st and 10th cycles for the cell made with
an N/P ratio of 0.7. The first charge curve exhibits a pseudo-plateau from
2.3 to 3.2 V centered around 2.6 V. The shape of the charge curve shows
the characteristic plateau at 3.5 V [23-25] observed for LFPO in half
cells (see Figure 4.2.2.2A), but with a lower polarization at the start of
the process, which resembles the charging behavior of GNS (see Figure
4.2.2.2B). The capacity was around 150 mAh g−1, somewhat higher than
the average obtained from a half cell. The first discharge exhibited a
highly polarized curve, the shape of which is more similar to that
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observed for GNS in the half cell configuration (Figure 4.2.2.2B).
However, more striking was the reduced delivered capacity, which was
slightly above 20 mAh g−1. The irreversible capacity should be
associated with the SEI formation, typical of carbonaceous anodes. [1,
26] This causes a continuous degradation in the cell performance, as
observed in Figure 4.2.2.1A and Figure 4.2.2.3, where the discharge
capacity values are plotted as a function of the number of cycles. This
figure also shows the performance of the cell for an N/P ratio of close to
1. The delivered capacity with this ratio was lower, behavior which was
also found for other cells as shown below.
To shed additional light on the SEI formation, the PCGA curves were
recorded for the pristine GNS anode vs. Li foil (Figure 4.2.2.1B).The
discharge curve shows an intense and wide peak at around 0.8 V, which
is typical of electrolyte decomposition in carbonaceous anodes. [1, 26] It
also shows a smaller peak at a higher potential (ca. 1.1 V), the origin of
which is not known, but it reflects a certain divergence of the
electrochemical behavior of graphene compared with other carbonaceous
materials. For comparison, a full cell using commercial graphite with an
N/P ratio of 0.7 is shown in Figure 4.2.2.1C. The charge curve shows a
short polarization and a well-defined plateau at ca. 3.3 V, as expected
from the curves of these two materials in the half cells [23-25] (Figure
4.2.2.2C). The charge capacity value was 130 mAh g−1, which is
somewhat lower than that of the GNS-based cell, due to the differences
in the cell polarizations at the beginning of the process. Moreover, the
shape of the discharge curve also shows the expected plateau taking into
account the electrochemical behavior of the two components against Li.
The delivered capacity was around 110 mAh g−1, a value somewhat
lower than that of the charge. Nevertheless, the irreversible capacity of
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this cell was notably lower than that of the GNS cell. This feature has
beneficial effects for cell performance. On further cycling, the shapes of
the curves do not undergo significant changes and the maintenance of the
capacity with cycling is much better than that of cell made from GNS.
Figure 4.2.2.1. A) Charge and discharge curves for the cell made from
the pristine GNS and LFPO. B) PCGA of the pristine GNS electrode vs.
Li foil. C) Charge and discharge curves for the cell made from graphite
and LFPO
The poor electrochemical response of the GNS electrode in full cells is a
significant obstacle to its application in practical batteries. The reduction
of the initial irreversible capacity might be an appropriate strategy to
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improve its performance. For this end, we implemented a surface
treatment to produce an SEI ex-situ and to diminish the amount of Li
irreversibly consumed in this process during cycling. The method chosen
was the easiest, [6, 7] which consists of placing the electrode, under a
small pressure for some minutes, in contact with a Li foil wetted with the
electrolyte. The effectiveness of this treatment to generate the SEI is
shown in the PCGA curve of Figure 4.2.2.4A. The intensity of the wide
peak at ca. 0.8 V decreased and the small peak observed in Figure
4.2.2.1B at 1.1 V was suppressed, which provides evidence of its origin
related to the SEI formation. On the other hand, Figure 4.2.2.5 shows that
the initial irreversible capacity was reduced notably from 963 mAh g-1
for the pristine GNS electrode to 196 mAh g-1 after its prelithiation, as
evaluated from the half cell configuration. Moreover, the irreversible
capacity was also reduced on further cycles.
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Figure 4.2.2.2. First and second charge/discharge curves for half cells
made with A) LiFePO4, B) Graphene nanosheets and C) Commercial
Graphite
210
GNS in Full Cells
Figure 4.2.2.3. Cycling performance for full cells made with LFPO as
cathode and Pristine GNS as anode with different N/P ratios
Figure 4.2.2.4B shows the charge and discharge curves of the full cell
assembled with GNS-t and LFPO at an N/P ratio of 0.7. The main
difference between the first charge curve and that of Figure 4.2.2.1A is
the higher open-circuit voltage due to the prelithiation process. The
capacity value was ca. 140 mAh g-1, which is lower than the cell made
with untreated GNS (see Figure 4.2.2.1A). The discharge curve starts
with a short plateau (as observed for LFPO vs. Li, Figure 4.2.2.2A),
followed by a smooth and continuous fall of potential as the process
progresses (as observed for GNS vs. Li, Figure 4.2.2.2B). The delivered
capacity increased notably to ca. 122 mAh g-1. This lower irreversible
capacity improved the electrochemical response of the cell and at the 10th
cycle, the delivered capacity was ca. 90 mAh g-1.
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Figure 4.2.2.4. A) PCGA of the GNS-t electrode vs. Li foil. B) Charge
and discharge curves for the cell made from GNS-t and LFPO
Figure 4.2.2.5. Cycling performance for half cells made with Pristine
GNS or GNS-t vs. Li metal
The cycling behaviors of the full cells assembled with GNS-t as the
anode and commercial LFPO as the cathode for N/P ratios of 0.7 and 1.0,
cycled at C/5 rate are shown in Figure 4.2.2.6. Although the
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performances of both cells improved clearly compared with that of the
cells made from pristine GNS (see Figure 4.2.2.3), the delivered capacity
faded with cycling. The tendency was to improve the capacity retention
as the cycle number increased. The best performance was obtained for
the cell with an N/P ratio of 0.7, the capacity of which at the 50th cycle
was 40 mAh g-1. Also, the initial irreversibility was removed almost
completely with the prelithiation treatment. The cycling properties of two
full cells made from graphite and LFPO and identical N/P ratios have
also been included for comparison. The first charge and discharge
capacity of these cells were rather similar, ca. 130 and 108 mAh g-1,
respectively. These values are comparable with those obtained in similar
conditions by Amine et al. [25] On the other hand, the irreversible
capacity of both cells was very similar to that of the cells made with
GNS-t, additional proof of the role played on the irreversible capacity by
the prelithiation process. At the end of the 50th cycle, the discharge
capacity of the cell with an N/P of 0.7 faded to 86 % of its initial value,
and that with an N/P ration of 1.0 fell to 53 %. Again, an increase in the
ratio produces a poorer performance. With regard to the influence of the
anodic material, GNS-t provided poorer results than graphite did,
irrespective of the N/P ratio. To establish a satisfactory explanation for
this different behavior, the XPS spectra of the electrodes submitted to
different charge/discharge processes were recorded. The results of these
measurements are discussed in the next section.
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Figure 4.2.2.6. Comparison of the cycling behavior of GNS-t and
graphite full cells made with two different N/P ratios. The cells were
cycled at C/5, referring to LFPO. The empty and full symbols correspond
to charge and discharge values, respectively
4.2.3. XPS Analysis of the SEI
Samples Preparation
To analyze the surface of the electrodes by XPS, eight samples were
selected: the pristine electrodes (GNS and graphite), both electrodes after
surface treatment, both electrodes after the 6th charge, and both
electrodes after 22nd charge. The cycled electrodes were collected after
disassembling the cells inside the glovebox. All samples were soaked in
DMC to remove soluble species and then dried inside the glovebox under
vacuum; the dried samples were collected in an Eppendorf vessel and
sealed for transfer to the XPS instrument. XPS spectra were obtained on
a Physical Electronics PHI 5700 spectrometer using non-monochromatic
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Mg Kα radiation (300 W, 15 kV, 1253.6eV) and a multi-channel
detector. Spectra for the samples were recorded in the constant pass
energy mode at 29.35 eV, using a 720 &micro;m diameter analysis area.
Binding energy (BE) values were referred to the C 1s peak at 284.8 eV.
The CA PHI ACCESS ESCA-V6.0 F software package was used for data
acquisition and processing. A Shirley-type background was subtracted
from all signals. Recorded spectra were always fitted using GaussLorentz curves to determine more accurately the binding energy of the
different element core levels. The error in BE was estimated to be ca. &plusmn;
0.1 eV. An Ar+ ion beam of 4 keV was used for depth profiling, and
compositions were determined from the integrated intensities of the XPS
spectra.
Pristine Electrodes
As commented above, the prelithiation treatment was implemented to
diminish the initial irreversible capacity, the origin of which is associated
with the decomposition of the electrolyte and SEI formation. [1–3]
However, this treatment was insufficient to maintain an optimal
performance of the cell during prolonged cycling. SEI is formed mainly
in the first cycle. Nevertheless, the SEI formation is far from being a
static phenomenon; on the contrary, it is a dynamic process that changes
continuously both in extent and composition from one cycle to another.
[26] This is a plausible way to explain the differences in the capacity
retention between the GNS-t and graphite cells. The dynamics involved
in both cells should be different, such that the irreversible consumption
of Li in the GNS-t cell would be extended throughout the entire cycling,
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leading to a greater extent of capacity fading compared with the graphite
cell.
Figure 4.2.3.1 shows the XPS spectra for pristine GNS and graphite
electrodes (without prelithiation or cycling treatments). At first sight,
there are remarkable differences in the C 1s and O 1s spectra of both
electrodes. The C 1s spectra of both electrodes exhibit peaks from 286 to
289 eV, which correspond to the oxygenated functional groups (C–OH,
C–O–C, C=O, O–C–O and O=C–O). For GNS, these oxygenated groups
probably belong to groups not removed from the graphitic oxide,
whereas in the graphite electrode, the oxygenated groups belong to the
carboxymethyl cellulose (CMC) binder. The peaks at 284.9 (GNS) and
285.0 eV (graphite) are due to the carbon framework of the electrodes
(together with adventitious carbon). The lower content of this component
for graphite can be explained by assuming a high concentration of CMC
at the surface level. The peaks of the GNS electrode at 286.0 and 287.3
eV are assigned, partially, to C bound to N: C–NH2 and C–NH,
respectively, the origin of which is due to the synthesis with N2H4. [2729] Regarding the N 1s, the spectrum was fitted to two components
centered at 399.9 and 400.7 eV, corresponding to pyrrolic (44.33 %) and
graphitic (55.67 %) nitrogen. [29] The O 1s peaks of graphite at 532.3
(C–O) and 534.0 (C–OH) eV are assigned to the cellulose of CMC
binder. The O 1s spectrum of GNS exhibit peaks at 531.5 (C=O) and
533.4 eV (C-OH), these peaks are assigned to the remaining functional
groups from graphitic oxide. [30] It is worth it to note that in GNS there
are similar contents of C=O (54.03 %) and C–OH (45.97 %) such
similarity is also observed in the C 1s spectra with the corresponding
assignations to C–OH/C–O–C (17.03 % at 286.0 eV) and C=O/O–C–O
(15.00 % at 287.3 eV). The higher energy peak observed at 290.4 eV in
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the C 1s spectrum for GNS corresponds to C–F2 bonds of the PVDF
binder; this was confirmed by the F 1s peak at 687.8 eV. [1, 31] The
weak peak at 291.7 eV in the graphite electrode is probably due to
graphitic shake up (π to π* transition). [30]
Figure 4.2.3.1. C 1s, O 1s, N 1s, and F 1s spectra for the GNS electrode,
and C 1s and O 1s spectra for the graphite electrode
217
Results and Discussion
As expected, the graphite electrode is composed only of C and O,
whereas the GNS electrode is a more complex matrix due to the presence
of F from the PVDF binder and N derived from the synthesis method.
Table 4.3.2.1 shows the composition of both electrodes. There are some
discrepancies between the content of PVDF and CMC binders calculated
from these values and those used for preparing the electrodes. XPS
spectra lead to a higher content. Regardless, these differences can be
explained by taking into account that the XPS technique analyzes the
surface composition and the PVDF binder tends to coat the active
particles, as revealed by Lee et al. from SEM images. [31] It is not ruled
out that CMC might also tend to be localized on the surface.
Table 4.2.3.1. Chemical composition of the pristine electrodes calculated
from XPS spectra
% Atomic
C 1s
O 1s
F 1s
N 1s
Pristine Pristine
GNS
Graphite
76.31
81.99
9.47
17.71
10.70
0
3.42
0
Prelithiation of GNS
Figure 4.2.3.2 shows the C 1s, O 1s, and F 1s spectra of the GNS-t. For
comparison, graphite was also prelithiated with the same procedure and
the spectra of these elements are shown in Figure 4.2.3.3. Both C 1s
spectra were fitted to three components assigned to C-C and/or C-H at
284.8 eV, polymers and alkyl groups C=O at ca. 286 eV and Li2CO3 and,
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for GNS-t only, -CF2- at ca. 290.0 eV. For the GNS-t sample, the carbon
content assigned to carbonate was higher than that referred to C–C (54.21
% vs. 43.79 %); for graphite, the contents were similar (49.72 % and
47.41 %), in both cases polymers and alkyl carbonates were lower than 3
%. Although the O 1s spectra showed a similar shape to those belonging
to the pristine electrodes (Figure 4.2.3.1), also fitted to two components,
a significant alteration was observed in their relative intensities. The
prelithiation process clearly increased the intensity of the lower energy
peak at ca. 532.0 eV, commonly assigned to Li2CO3. [1, 26] The F 1s
spectrum of the GNS-t electrode clearly underwent significant alterations
because the single peak observed for the electrode made from GNS
(Figure 4.2.3.1) was split into two components at 684.6 and 687.7 eV,
the former somewhat less intense (43.81 %) than the latter (56.19 %).
The lower energy peak was assigned to LiF and the higher energy peak
to the F of the PVDF component. [1, 26] These two components were
also observed for the prelithiated graphite (Figure 4.2.2.3), where the
lower energy peak was more intense (57.56 %). The origin of the higher
energy peak is unclear because the binder of this electrode is not PVDF.
One plausible explanation should be based on the Edstr&ouml;m et al. who
demonstrated that LiPF6 can also contribute to this photoemission peak.
[32] As the electrode was rinsed with DMC to remove electrolyte
impurities, we believe that the PF6− anion is located in the interlayer
spacing rather than on the particle surface. The intercalation of this
electrolyte component in the graphite structure by electrochemical
procedure is a well-known phenomenon. [33] As a final conclusion, the
SEI formation, by means of the contact treatment, is clearly demonstrated
by the presence of Li2CO3 and LiF.
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Figure 4.2.3.2. C 1s, O 1s, and F 1s XPS spectra for GNS-t
Figure 4.2.3.3. C 1s, O 1s and F 1s XPS spectra for graphite after surface
treatment
SEI Evolution on Cycling
Figure 4.2.3.4 shows the atomic percentage of the GNS-t and graphite
electrodes at different states of cycling. The starting state for the GNS-t
electrode is the prelithiated material and for graphite, it is the pristine
electrode (the prelithiated electrode was not used in a full cell
configuration). Hence, the differences in the amount of the measured
elements: C, O, Li, and F at the start. At the 6th charge, the amounts
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measured for the two electrodes were very similar (ca. 25 % C 1s, 43 %
O1s, and 30 % Li 1s, see Figures 4.2.3.4A and B). Taking into
consideration that the carbon-based electrodes were discharged (while
the cathode is charged in the full cell), most of this Li should be
intercalated in the interlayer; the remainder should participate in the SEI
framework. On the other hand, the contents of these elements hardly
changed at the 22nd charge. As regards the F values, the GNS-t electrode
(Figure 4.2.3.4C) always exhibited a higher content, which was due in
part to the initial content of PVDF and to the prelithiation treatment.
However, at the 6th and 22nd charges, the amount of F uptake by the
graphite electrode was higher, which corroborates the relevance of
decomposition products coming from the electrolyte on this electrode. In
addition to these differences between the two electrodes, the evolution of
the different chemical environments could vary as a result of the cell
operation. This information could be valuable in shedding light on the
differences
in
SEI
structure
and
in
explaining
the
different
electrochemical behaviors of the two electrodes.
Figure 4.2.3.4. Atomic percentage of the C 1s, O 1s, and Li 1s for A)
GNS-t, and B) pristine graphite. C) F 1s atomic percentage. The different
states of charge are referred to full cells
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Figure 4.2.3.5 shows the corresponding C 1s, O 1s, and F 1s spectra for
the GNS-t and graphite electrodes, at the end of the 6th and 22nd charges.
The shapes of the spectra are quite similar to those of Figure 4.2.3.2 and
Figure 4.2.3.3, and they were fitted to the same components.
Figure 4.2.3.5. XPS C 1s, O 1s, and F 1s spectra for the GNS-t and
graphite electrodes at the end of 6th and 22nd charges in full cells with
LFPO as the cathode
The differences between the intensities of the different components of the
spectra of Figure 4.2.3.5 are seen more clearly in the bars of Figure
4.2.3.6, which quantify the percentage of each component. The following
comments describe the changes undergone by the spectra between the 6th
and 22nd charges. For the C 1s spectra corresponding to GNS-t, the
intensity of the peak at 284.9 eV increased from 31.87 to 39.89 %, for
graphite similar decrease was observed (from 40.57 to 32.62 %). Taking
into account that the lower the intensity of this peak, the thicker the SEI
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is, [24, 31, 34] the thickness of the SEI of the GNS-t electrode diminishes
while that of the graphite electrode becomes thicker. In both cases, the
change in thickness is accompanied by an opposite change in Li2CO3
content as revealed by the C 1s spectrum; nevertheless these changes are
not reflected in the intensities of the two peaks of O 1s spectrum. On the
other hand, the changes in intensity observed for the peak at 284.9 eV on
charging the cell (for the GNS-t electrode, from 43.79 after prelithiation
to 31.87 % at the 6th charge) suggest an increase in the SEI thickness.
The signal F 1s also showed differences. Thus, whereas the content of
LiF in the GNS-t was reduced, it increased in the case of the graphite
electrode. For the GNS-t electrode, the LiF content decreased upon
cycling (from 43.81 % after the prelithiation process to 36.46 % after
cycling until the 6th charge and down to 26.81 % at the end of the 22nd
charge). This could be one of the reasons for the capacity fading. By
adding LiF nanoparticles to a graphene electrode, Wu et al. established
that for good performance, LiF is a key component of the SEI because it
suppresses side reactions that affect the formation of organic
components. [35] However, in our case, the formation of these organic
components occurs simultaneously with LiF formation through the
prelithiation treatment, and the possible positive effects of LiF are less
defined.
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Figure 4.2.3.6. Quantities of C 1s, O 1s, and F 1s components calculated
for the GNS-t and graphite electrodes at the end of 6th and 22nd charges in
full cells with LFPO as the cathode
The SEI of the GNS-t electrode formed at the 6th charge seems to be
thicker than that formed on the graphite electrode, because the content of
C 1s at ca. 285 eV is higher for the GNS-t than that corresponding to the
graphite electrode (31.87 % vs. 40.57 %). However, as the electrodes are
different in composition and structure, the processes related to SEI
formation could be different. To shed light on this question, a depth
profile analysis was run at the 6th charge for both electrodes. The C 1s
spectra of the depth profiles for both electrodes, presented in Figure
4.2.3.7, show a common feature; in the first minutes of sputtering, there
is a pronounced decay of the peak at the lower binding energy. By
contrast, the peak at the higher energy decays slowly. Moreover, the peak
at the lower energy starts to reappear, increasing in intensity with
sputtering time. The peak at the lower energy is a contribution from two
components:
lithium
alkyl
carbonates
(at
ca.
286
eV)
and
carbon/hydrocarbons (at ca. 285 eV). Under the sputtering treatment, the
carbon and hydrocarbons could produce CO2 and lithium alkyl
carbonates react with CO2 to produce Li2CO3. [1] This could be one
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plausible explanation for the maintenance of the peak intensity assigned
to Li2CO3 (that at high binding energy) at the beginning of the sputtering
process, which is also supported by the increase of O and Li
concentration (see Figure 4.2.3.8). As the sputtering process continues,
the intensity of the low binding energy peak starts to increase, and this is
faster for the GNS-t electrode. The higher binding energy peak behaved
in an opposite sense; it tended to decrease in intensity, but the peak of the
GNS-t electrode decreased faster than that of the graphite electrode (see
Figure 4.2.3.7). Translated to C atomic concentration, the XPS technique
detects a higher C content for the GNS-t electrode, the origin of which
must be assigned mainly to the carbon framework of the electrode. These
data suggest that the SEI of the graphite electrode is thicker than that of
the GNS-t electrode, and that its composition is controlled by carbonatebased species. The evolution of O, Li, and F concentrations give
additional support to this suggestion. The higher O and Li contents found
in the graphite electrode are consistent with a greater presence of phases
derived from the electrolyte decomposition, i.e., a thicker SEI. The
greater F content and its increase with sputtering time, as observed for
the GNS-t electrode, compared with the low F content for the graphite
electrode is also consistent with this model. The ease of SEI removal for
the GNS-t electrode due to its thinness allows the detection of the PVDF
binder used in the electrode conformation.
The relevance of the SEI on the negative electrode for good performance
of the cell has been stated by different authors. According to Aurbach et
al., it should contain stable and insoluble passivating agents such as
Li2CO3 instead of Li-alkyl-based species, which are metastable and poor
passivating agents. [36] The combination of XPS spectra with the depth
profile analyses with Ar+ revealed significant differences between the
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SEI structure of the GNS-t and graphite electrodes, which can be
summarized by two principal observations: (i) a greater thickness of the
SEI formed on the graphite electrode, and (ii) Li2CO3 is major
component. These two properties of the graphite electrode could explain
its better performance against LiFePO4 (see Figure 4.2.2.6). This cell was
able to maintain better capacity retention than the GNS-t electrode upon
cycling. A very thin SEI, such as that inferred from XPS in the case of
the GNS-t, is easily removed and the fresh electrode surface enhances
side reactions, which are detrimental for good cell operation. A stronger
and compact SEI hinders this shortcoming. Moreover, the prevalence of
Li2CO3 in its composition assures SEI stability and thus, the cell
performs better as a result.
Figure 4.2.3.7. Depth profiles of the C 1s spectra after the 6th charge for
the GNS-t and graphite electrodes
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Figure 4.2.3.8. Atomic concentration extracted from depth profiles of the
C 1s, O 1s, F 1s, and Li 1s spectra for the GNS-t and graphite electrodes
after the 6th charge.
4.2.4. Final Remarks
GNS are unable to act as anodes in full LIBs with LiFePO4 or
LiNi0.5Mn1.5O4 as the cathode material. The reason for this is their
irreversible capacity observed in the first cycle vs. the Li electrode. This
shortcoming can be mitigated by subjecting the electrode to a
prelithiation treatment that facilitates SEI formation and reduces the
irreversible
Li+ consumption.
With
the
contact
treatment,
the
electrochemical response of GNS electrodes in Li-ion cells vs. LFPO is
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comparable with that of graphite electrodes. However, on successive
cycling, the cell made from GNS electrodes exhibits worse performance
with poor capacity retention and faster capacity fading. XPS spectra
revealed clear differences between the GNS and graphite electrodes
regarding the thickness and composition of the SEI. The SEI formed on
the GNS was very thin and its tendency to become thicker upon cycling
is less than that on graphite. Furthermore, because upon Ar+ sputtering
the peak assigned to Li2CO3 disappeared faster in the GNS-t electrode
than in the graphite electrode, the content of this inorganic salt is higher
in the latter electrode. Based on these results, the poorer performance of
Li-ion cells made from GNS is due to the thinness and deficiency in Li
inorganic salts of the SEI formed on the GNS electrodes. A thicker SEI
formed by insoluble passivating agents such as Li2CO3, characteristic of
the SEI formed on the graphite electrode, accounts for a better
electrochemical performance in Li-ion cells.
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4.3. Graphene Nanosheets /γ-Fe2O3 Composite as
Anodes in Half and Full Cells
Although most commercial Li-ion batteries use graphite as anode, a
variety of materials have been investigated in order to increase the cell
capacity, and therefore its specific energy. Some of these materials are
transition metal oxides, which are able to store more Li per gram than
graphite, thus giving rise to higher specific capacities. Special attention
in this respect has been given to Fe, Co and Ni based oxides. [1-4] Ni and
especially Co are expensive and toxic, so the practical interest of the
former element is questionable while iron oxides are not subject to these
problems, [5] so they may be effective alternatives. An important
drawback of their cycling behavior is the volume changes undergone
upon discharging and charging that results in the disintegration and
disconnection of the active material from the current collector, which is
the origin of the capacity fading. [6, 7]
This shortcoming is very often circumvented by using carbon-based
composites. In addition to buffering expansions and shrinkages, carbon
has conductive properties that enhance the mobility of the charge
carriers. In the last few years, graphene has become one of the most
widely studied materials for Li-ion battery electrodes. Interest in this
material has been aroused by two outstanding properties, namely: its high
specific capacity (744 mAh g─1, which is twice that of graphite) and its
high electronic conductivity, up to 102 S m−1 for GNS, depending on the
preparation method used. [8] In fact, graphene has been the subject of
much research intended to improve the performance of these
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electrochemical devices. [9] GNS have also been used as additives to
improve the performance of other electrochemically active materials
(particularly tin, nickel and cobalt oxides). [10]
Magnetite (Fe3O4) is the most widely iron oxide studied in composites
with
GNS
as
anode
for
Li-ion
batteries.
Unfortunately,
the
electrochemical response of Fe3O4/GNS composites differs widely as
regards to performance in Li cells. For example, while Behera [11]
obtained specific capacities, after 100 cycles, as high as 1200 mAh g−1 at
a rate of 2000 mA g−1 –really very high for this type electrode–, Lian et
al. [6] with current density of 50 mA g–1, and Huang et al. [12] at a rate
of 500 mA g–1, obtained capacity values of 50 % of that at the 40th cycle.
Hematite (α-Fe2O3) has also been studied but at a lower extent and with
similar performances as magnetite. [13-15] There is little information on
the electrochemical performance of maghemite (γ-Fe2O3) as anode
material, and even less in GNS composites. We only know a single
article on this composite recently published. [16] This contrasts with the
abundant literature available for magnetite [6, 7, 11, 12, 17–24] and
hematite [13-15] based composites. The confusion between magnetite
and maghemite might be one of the reasons of this circumstance.
Besides the absence of studies on maghemite/GNS composites, there is
the problem of the lack of an accurate knowledge of the actual nature of
the iron oxide. So far, most of reports on iron oxide/GNS composites
have assumed the magnetite to be the iron oxide phase present in the
composite, occasionally on the grounds of an arguable interpretation of
the characterization results. Magnetite (Fe3O4) and maghemite (γ-Fe2O3)
are two structurally related phases that are difficult to differentiate by Xray diffraction and Raman spectroscopy, which are commonly used to
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characterize these composites. [7, 12, 17–24] We accurately identified
the phase formed as γ-Fe2O3 rather than Fe3O4 in spite of the
experimental conditions used in the composite synthesis.
As stated above, most studies on the electrochemical properties of
graphene based composites in Li batteries have been carried out in half
cells (versus a Li metal electrode). In fact, very few papers have
addressed their use in full Li-ion batteries. [22, 25] In this work, we
examined Li storage properties in a full cell configuration using LiFePO4
(LFPO) as cathode. The outstanding performance of this composite in
both half and full cells opens promising prospects for a new generation of
Li-ion batteries exploiting the synergistic effects of the electrochemical
properties of the two components, which lead to improved reversible Li
storage.
4.3.1. Synthesis and Characterization of the Composite
Iron oxide–graphene nanosheets composites (MG) were prepared by a
hydrothermal method. In a typical run, 1.23 g of FeCl2∙4H2O was mixed
with 0.2 g of graphene oxide (GO) synthesized as described elsewhere
[26] in 100 mL of water for 2 h in order to bring particles into intimate
contact. Then, 2 mL of the reducing agent (N2H4∙H2O) was added and
mixed for 10 min. Next, the whole mixture was transferred into a 135 mL
autoclave where the mixture was allowed to react at 150 &deg;C for 14 h. The
product thus formed was filtered and washed several times with water to
neutral pH and dried at 80 &deg;C. In order to compare the performance of
the individual materials, graphene nanosheets (GNS) and iron oxide
(MH) were prepared separately, using the same procedure as with the
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composite. The cathode of the full cell configuration was made from
commercial LiFePO4 supplied by Phostech Lithium Inc., with a 2.1 %
carbon coating and used as received.
XRD patterns were recorded on a Siemens D5000 X-ray diffractometer
using
non-monochromated
Cu
Kα
radiation
and
a
graphite
monochromator for the diffracted beam. The scanning conditions for
structural analysis were 5–90&ordm; (2θ), a 0.03&ordm; step size and 12 s per step.
Thermogravimetric measurements were made under ambient conditions,
using a TGA/DSC 1 thermobalance (Mettler Toledo) at a heating rate of
5 &ordm;C min−1. TEM images were obtained with a Philips CM-10
microscope operating at 100 keV. Raman measurements were made with
a Renishaw inVia Microscope equipped with a Renishaw CCD Camera
detector (578x400) and a laser of 532 nm edge in the Linefocus mode.
XPS recordings were obtained on a Physical Electronics PHI 5700
spectrometer, using non-monochromatic Mg Kα radiation and a
multichannel detector. All spectra were ﬁtted to Gauss–Lorentz curves in
order to better identify the different chemical environment in each
material.
The electrodes were prepared by mixing the active material with PVDF
(Fluka) and carbon super P (Timcal) [weight proportion of 80:15:5 (for
GNS and composite) and of 80:10:10 (for LiFePO4)] and adding 1methyl-2-pyrrolidinone (Sigma-Aldrich) to obtain a slurry for coating the
electrode material on a Cu foil, using the “doctor-blade” technique. The
coated electrodes were pressed at 1.5 ton cm−2. In order to know the
electrochemical behavior of the composite, the individual components
and LiFePO4 we have studied their performance in half cells with Li foil
as counter electrode. These measurements were carried out in CR2032
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coin cells (electrodes made from the composite and its individual
components) and Swagelok type cells (electrode made from LiFePO4).
The electrolyte was 1 M LiBOB (Novolyte) dissolved in a 1:1 (w/w)
mixture of ethylene carbonate (EC) and dimethylcarbonate (DMC).
Cycling tests for GNS, MH and composite MG were performed within
the potential window 0.01 – 3.0 V. For LiFePO4 the potential window
was 2.5 – 3.9 V. All these measurements were carried out on an Arbin
BT2000 potentiostat–galvanostat system, using the following current
densities: 100 and 1000 mA g−1 for the composite and its individual
components, and 34 mA g−1 for LiFePO4. The rate capability of the
composite was measured raising the current density of the half cell from
100 to 200, then to 1000 and finally, again, 100 mA g−1, with cycling at
each current density for 10 and 30 cycles. The performance of the
composite as anode material in a full cell configuration was assessed by
assembling a Swagelok type cell with LiFePO4 as cathode and the same
electrolyte used in the half cell configuration. Before the full cell was
assembled, the anode was placed in contact under pressure with Li foil
soaked in LiBOB electrolyte for 5 min. The full cell was assembled with
a cathode to anode mass ratio of 2.2 (0.6 and 0.3 mg cm-2, respectively).
For comparison, similar cells were assembled with MH, both pristine and
prelithiated, and pristine MG. The full cells were galvanostatically cycled
at 34 mA g-1 (C/5 referred to LiFePO4 being C = 170 mAh g-1) from 1.5
to 3.9 V over 50 cycles. The rate capability of the full cell was also
evaluated over 10 cycles each at 1C, 2C and 5C, and 20 cycles at 2C.
Moreover, other cathode to anode mass ratio (4.1) was tested, this one
corresponding to a cathode to anode average capacities close to 1, which
is the ideal ratio
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4.3.2. Structure, Composition and Morphology
Figure 4.3.2.1 shows the X ray diffraction patterns for the samples
studied. Exfoliation and reduction of GO in the solvothermal treatment
was revealed by the complete absence of the peak at 10.3 &ordm; and the
presence of the characteristic peak for graphite at ca. 26.4 &ordm;. [26] Its
significant broadening is indicative of a high disorder in the stacking of
graphene nanosheets. The diffraction peaks for iron oxide are consistent
with those reported for Fe3O4 (JCPDS No.19–0629). However, γ-Fe2O3
is also described as a spinel-like structure and its XRD patterns are quite
similar (JCPDS No. 39–1346), the main difference being the presence of
very weak peaks assigned to defect ordering (superstructure) that are
only apparent if the oxide is highly crystalline. Although the absence of
these weak peaks should be consistent with the presence of a magnetite
phase, not knowing the degree of crystallinity precludes confirmation.
The composite clearly exhibited the peaks assigned to the iron oxide
albeit broader and shorter. The peaks assigned to GNS were hardly
perceptible, which is consistent with the observations of Ji et al., [22]
Lian et al., [6] Huang et al. [12] and Wu et al. [27] in Fe3O4/GNS
composites, and Zhu et al. [28] in α-Fe2O3/GNS composite; all of these
composites have a common characteristic, a low content of GNS
(between 5 – 23%). For composites with a higher content in GNS (over
30%) a baseline rise was clearly found at around 26 &ordm; 2θ. [21]
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Figure 4.3.2.1. XRD pattern for graphene oxide (GO), bare graphene
nanosheets (GNS), pure iron oxide (MH) and composite (MG)
Although the formation mechanism for the iron oxide is outside the
scope of this work, Figure 4.3.2.2 shows a plausible model of the
composite formation which can be described as follows. Oxygen traces
in solution [29] and/or released from the conversion of GO into GNS
could oxidize Fe2+ to Fe3+. Taking into account that the reaction vessel
was open to the air and the stirring step lasted 2h, the atmospheric O2
could also be involved in this process. The alkaline properties of
hydrazine should enhance the precipitation of Fe2+ and Fe3+ hydroxides,
and thus the oxidation process. At the same time, hydrazine reduces the
surface of GO into GNS. Under these conditions, the spinel formation is
not ruled out. [30] However, the drying step can determine the final
nature of the iron compound as reported by Hu et al. [29] These authors
obtained magnetite under N2, but maghemite under air.
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Figure 4.3.3.2. Scheme of γ-Fe2O3/GNS composite formation
The presence of GNS in the composite was fully confirmed by the
Raman spectra shown in Figure 4.3.2.3. The composite exhibited the
typical D (~1350 cm−1) and G (~1600 cm−1) bands for graphene-based
materials and the ID/IG ratio was quite similar to that for GNS (0.96 and
0.99 for GNS and MG, respectively). These values are consistent with
the characteristic degree of disorder of graphene nanosheets [26] and
reflect the scarce influence of the oxide on this property. [21, 23] The
overlapped peaks in the range 2250 – 3500 cm–1 are also characteristic of
this type of material and suggestive of a structure consisting of stacked
layers [31] (monolayer graphene exhibits a single peak at around 2700
cm–1). The inset of Figure 4.3.2.3 shows the spectral region below 800
cm–1, where the inorganic component of the composite was active to
Raman shift. As expected, no peaks for the GNS sample were present in
this region. The composite exhibited well-defined peaks at 217 and 282
cm–1, which are the strongest for iron oxide-based compounds. Other
weaker peaks at 396, 488, 594 and 1290 cm–1 were also observed for the
pure oxide, but their assignation to Fe3O4 [13, 18] is controversial since
similar spectra have been reported for hematite α-Fe2O3. [14, 15] On the
other hand, Guo et al. [32] synthesized Fe3O4 microcrystals which they
identified from XRD data; however, their Raman spectra varied slightly
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with the laser power used. They suggested oxidation of magnetite to
hematite enhanced by heat released by the laser source. Our composite
spectrum cannot be unequivocally assigned to Fe3O4 but has some
similarities with those for iron sesquioxides. [33]
Figure 4.3.2.3. Raman spectra. The inset is a magnified view of the low
wave number region
Supplementary information was obtained from XPS data by analyzing
the chemical states of Fe. Figure 4.3.2.4 shows the XPS spectra for the
Fe 2p and the O 1s levels of the two iron–containing samples, the pure
oxide and the composite. The two characteristic peaks of iron oxides [29,
34–37] for 2p1/2 and 2p3/2 were present in the spectra for the two samples,
together with a shake-satellite peak in between. [35–37] Table 4.3.2.1
shows the binding energies for the Fe 2p levels together with some
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reported values for γ-Fe2O3 and Fe3O4 for comparison. Our values are
more consistent with those of γ-Fe2O3. Moreover, the presence of the
satellite peak is consistent with a trivalent iron oxide such as γ-Fe2O3
rather than with a mixed-valence oxide such as Fe3O4. [35] On the other
hand, the absence of peaks below 708 eV rules out the presence of direct
Fe–C bonds in the composite. [38]
Figure 4.3.2.4. XPS spectra for the Fe 2p and O 1s photoemission
spectra: (A) and (B) pure iron oxide, (C) and (D) composite
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Table 4.3.2.1. Binding energies (BE) for the Fe 2p photoemission of the
pure oxide and composite. Some reported values are included for
comparison
Sample
Fe3O4
Fe2O3
MG
MH
2p1/2
721.0
723.7
724.1
723.0
723.9
724.6
725.0
725.3
BE (eV)
2p3/2 Satellite
708.0
-710.1
-710.6
-711.0
720.0
710.6
719.0
711.0
718.8
711.0
717.8
711.5
718.9
Reference
29
34
35
36
37
29
this work
this work
The O 1s spectrum for the oxide was fitted to two components (see
Figure 4.3.2.4B). The main component had a BE of 532.4 eV and was
assigned to lattice oxygen. The origin of the small component at 530.4
eV, and which is tentatively assigned to OH surface groups, is unclear.
The O 1s spectrum for the composite, Figure 4.3.2.4D, underwent
significant changes with the presence of a third component at 531.0 eV
that modified the intensity ratio. Its origin was the oxygen-based
functional groups of GNS [26] rather than Fe–O–C bonds as suggested
by some authors on scarcely solid grounds. [21] In summary, the XPS
data are more consistent with the formation of γ-Fe2O3. Other
information relating to γ-Fe2O3 – GNS interactions is uncertain.
The amount of GNS in the composite as determined from TG data (see
Figure 4.3.2.5) was 18.2 % by weight consistent with the poor detection
of GNS by XRD (see Figure 4.3.2.1). Besides this valuable information,
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TG analysis is a useful technique for easily distinguishing Fe3O4 from γFe2O3. The TG curve for Fe3O4 obtained in an air or oxygen atmosphere
should have exhibited a weight gain (ca. 3.5 %) in the 200–350 &ordm;C [12,
22] range due to oxidation and conversion into hematite (α-Fe2O3).
However, no weight gain was observed for the pure iron oxide, which
confirms the formation of the iron sexquioxide. The TG curve for GNS
reflects its typical thermal stability up to 400 &deg;C, [27] where it starts to
lose weight rapidly. Neither weight gain was observed in the composite.
This behavior affords no definite conclusion on the true nature of the iron
oxide if the temperature of the weight loss of the GNS overlaps with that
of the oxidation of Fe2+ to Fe3+. However, there is abundant literature
[12, 22] which demonstrates significant temperature differences between
these two processes, which are easily distinguished. Therefore, iron oxide
in the composite is also present as γ-Fe2O3 rather than Fe3O4. In this way,
the indication of the diffraction and spectroscopic techniques on the
formation of this phase was nicely confirmed by this thermal technique.
As stated above, no sign of oxidation in the oxide was detected, which
supports the XPS data and the formation of γ-Fe2O3 as the composite
component. On the other hand, the TG results indicate that the presence
of GO in the synthetic process has no effect on the nature of the iron
oxide, since the formation of γ-Fe2O3 is favored under both synthesis
conditions used.
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Figure 4.3.2.5. TG curves recorded in air atmosphere
The morphology of the composite components was elucidated from TEM
images. The most salient feature of GNS was agglomeration of wrinkled
sheets with a sponge-like appearance (see Figure 4.3.2.6A) owing to
rupture of graphene layers in the autoclave. This morphology departed
from that obtained in the absence of a hydrothermal treatment (viz.
entangled, scrolled sheets resembling crumpled paper [26]) and could be
the origin of the marked broadening of the diffraction peaks (see Figure
4.3.2.1). Pure γ-Fe2O3 (Figure 4.3.2.6B) consisted of cubicallyoctahedrally shaped nanoparticles of highly uniform size (around 20 nm).
Oxide particles had a tendency to deposit on the graphene sheets, Figure
4.3.2.6C, but also unattached conglomerated particles were detected.
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Figure 4.3.2.6. TEM images: (A) bare graphene nanosheets, (B) pure
maghemite (C) composite
4.3.3. Electrochemical Properties
Figure 4.3.3.1C shows the discharge/charge curves for the first, second,
tenth and hundredth cycle for the composite. The curves for the
individual components are also shown for comparison (see Figures
4.3.3.1A and B). The first discharge curve for the composite had three
main components. One was a small plateau at ca. 1.8 V assigned to Li
insertion into the spinel structure and the reduction of Fe3+ to Fe2+ [2]
and was followed by an extended plateau at ca. 0.8 V. The total capacity
delivered by these two processes was close to 1000 mAh g−1, which is
consistent with the reaction of the Equation 4.3.3.1 (capacity 1006 mAh
g−1)
Fe2O3 + 6 Li+ + 6 e–  2 Fe + 3 Li2O
(4.3.3.1)
The last step was characterized by a continuous voltage decay the
capacity of which was close to 1000 mAh g−1. The origin of this capacity
must be the reactivity of graphene towards Li, and also the formation of
the solid electrolyte interface (SEI). As expected, the shape of this curve
resulted from the combination of those for the pure oxide and GNS; also,
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it was similar to those for other iron oxide/GNS composites except for
the plateau at 1.8 V, which is difficult to detect. Its presence testifies to
the good contact between the iron oxide and graphene particles, which
reduces electrode resistance. In fact, the plateau was not so well-defined
for the pure iron oxide. The charge curve was strongly polarized and the
pseudo-plateau associated with the reverse reaction of equation 4.3.3.1
centred ca. 1.7 V. The charge capacity was only around 1250 mAh g−1,
so a significant irreversible capacity (ca. 750 mAh g−1) was observed.
The following discharge/charge curves were similar except for the
absence of the small plateau at 1.8 V, which is suggestive of a quasiamorphous structure of the iron oxide formed on charging the cell.
These curves are very similarly shaped to those for pure γ-Fe2O3 (see
Figure 4.3.3.1B) and reflect the significant influence of the oxide on the
electrochemical properties of the composite. To clarify its role, Table
4.3.3.1 shows the discharge capacity of the half cells made from the
composite and the pure oxide together with the capacity delivered at the
end of the main plateau, which was essentially associated with reduction
of the oxide and its conversion to Fe. Except for the first discharge, the
ratio between both values tended to decrease on cycling, the decrease
being clearly more pronounced in the electrode made from the oxide.
Although γ-Fe2O3 has been extensively studied in Li cells, most studies
have examined its electrochemical properties as a cathode material (i.e.
in reversible conversion of Fe3+ to Fe2+). [39] Among the few studies on
this oxide as anode material is a review of Janot and G&eacute;rard, [40] who
studied the electrochemical properties of a γ-Fe2O3/graphite composite
prepared by ball-milling (22 % γ-Fe2O3 by weight) over the range 3.0–
0.0 V. Although the delivered capacity in the first cycle was 760 mAh
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g−1, it significantly faded to 300 mAh g−1 after the 12th –the last recorded
cycle. Several arguments could explain the better performance of the γFe2O3/GNS composite electrode. One is the good conducting properties
of graphene, which is able to retain the specific capacity of maghemite.
Another is the fact that the simultaneous preparation of both components
facilitates their mutual interaction, which increases the reversibility of the
reaction (equation 4.3.3.1). One of its main drawbacks is the significant
volume changes undergone by the active particles in the forward and
reverse reactions (the resulting stress can crush the electrode). The
presence of GNS can buffer these changes and mitigate the electrode
degradation. However, concluding that iron oxide particles are wrapped
by, or encapsulated in, the graphene nanosheets −as frequently seen
in drawings− is unwarranted based on available evidence. [17, 19, 22,
24] The deviation of the first discharge capacity from this sequence
simply
reflects
the
significant
contribution
of
the
electrolyte
decomposition, enhanced by the presence of GNS.
Table 4.3.3.1. Contribution of the Fe0 formation process to the total
discharge capacity (%)
MH
Capacity (mAh g-1)
Cycle
at the
end of
cycle(A)
at the end
of plateau
(B)
1248
925
1
671
423
2
261
80
10
104
18
50
98
*
100
* (no plateau identified)
%
(B/A)
73
63
31
17
--
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MG
Capacity (mAh g-1)
at the
end of
cycle(A)
at the end
of plateau
(B)
2029
1321
862
447
429
1037
880
492
176
*
%
(B/A)
51
67
57
39
--
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Figure 4.3.3.1. Discharge/charge curves for (A) graphene nanosheets,
(B) maghemite and (C) composite
The composite performance was tested at two rates (100 and 1000 mA
g−1) over 100 cycles. Figure 4.3.3.2A shows the capacity values obtained
as a function of the number of cycles. For comparison, the inset
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illustrates the performance of the electrodes made from pure graphene
and iron oxide as recorded at 100 mA g−1. It should be noted that the
performance of our GNS was worse than that reported in ref. 26. A mere
change in the synthetic conditions (viz. the use of a hydrothermal
procedure here) modified its electrochemical response in Li cells. A
difference not yet commented was the absence of the N 1s peak in the
XPS spectrum for GNS synthesized here. This and other subtle
differences (e.g in morphology) can affect its electrochemical response.
The general tendency of the data of Figure 4.3.3.2A was a significant
capacity fading in the first ten cycles, followed by a continuous
improvement in capacity retention. The capacity at 100 and 1000 mA g−1
was 500 and 200 mAh g−1, respectively. Our data are quite similar to
those in ref. 9, where the composite was also prepared under
hydrothermal conditions in the presence of hydrazine, but using a
strongly alkaline medium (NaOH), which may have acted as a reducing
and/or oxidizing agent, and also of pyrenebutyric acid as a stabilizer.
Formation of Fe3O4 was suggested, but the TG results question this
conclusion. Unfortunately, such spectacular results as those of ref. 11
were unattainable. Although the capacity of our composite was
somewhat lower than that reported by Kim et al. [16] at the end of the
50th cycle (probably due to the lower graphene content, 18.2 % vs. 27.5
%), the capacity retention of our composite was much better (see Figure
4.3.3.2), as its capacity slowly faded on prolonged cycling. By contrast,
to maintain high capacity values for over hundred cycles, the composite
of reference [16] needed a change in the electrode composition,
specifically a change in the binder content.
250
γ-Fe2O3/GNS
The rate capability of the composite was checked over 100 cycles under
two different regimes, namely: 10 and 30 cycles at each current density.
The results, shown in Figure 4.3.3.2B, testify to the good rate capability
of our electrode. It recovered the capacity delivered at a low rate after a
large number of cycles irrespective of the cycling regime. The capacity
delivered by these half cells after 100 cycles, ∼700 mAh g−1, was
somewhat higher than those of Figure 4.3.3.2A, probably due to the
different schedule undergone by the cells.
Figure 4.3.3.2. (A) Cycling behavior of the composite at 100 and 1000
mA g-1 (the inset shows the cycling behavior of graphene nanosheets and
maghemite at 100 mA g-1 for comparison), (B) Rate capability of the
composite on cycling under different regimes
Since the origin of LiFePO4 was commercial and specifically
manufactured for Li-ion batteries, we decide not to carry out a deep study
of its electrochemical properties against Li. The measurements were
limited to the charge and discharge curves, Figure 4.3.3.3A and cycling
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properties, Figure 4.3.3.3B. The curves showed the typical plateau of this
compound [41] and with a good capacity retention with cycling an
average capacity of ca. 140 mAh g−1 along the 50 cycles tested.
Figure 4.3.3.3. (A) Charge/discharge curves and (B) cycling behaviour,
for LiFePO4 (LFPO) at C/5 in a half cell configuration
4.3.4. Full Cell Configuration
As commented above, the most important source of capacity fading for
the electrode made from the composite was the initial irreversible
capacity, mainly originated by the SEI formation, which reduced the
initial discharge capacity by more than 37 %. This is a significant
shortcoming since the irreversible capacity shortens the electrode useful
lifetime in the full cell configuration. [42] To alleviate the irreversibility
observed in the first cycle, the electrode was prelithiated according to
Hassoun et al. [43] Figure 4.3.4.1A shows the discharge/charge curves
for the prelithiated electrode in a half cell configuration. The influence of
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this treatment on the electrochemical response of the composite can be
easily deduced by comparing the curves of Figure 4.3.3.1C and those of
Figure 4.3.4.1A. The initial voltage of the composite was significantly
decreased (around 0.5 V) and the amount of the Li inserted in the first
discharge process barely exceeded 200 mAh g−1 (vs. 2029 mAh g−1 for
the pristine electrode). The capacity value of the first charge was around
900 mAh g−1, also lower than that obtained for the pristine electrode. On
further cycling, the Li storage properties of the electrode tended to
stabilize. In other words, the difference between the discharge and charge
values at the tenth cycle, and the difference between the first and tenth
charge were negligible as a result. This is more easily seen from Figure
4.3.4.1B, which shows the charge and discharge values for the
prelithiated and pristine electrode as a function of the number of cycles.
As can be seen, the prelithiated electrode exhibited better stabilization
and lower irreversibility after each cycle. The contact treatment produces
the ex situ formation of the SEI; once it is formed, the lithium coming
from the cathode material will be used only in electrochemical reversible
storage instead of SEI formation.
Figure 4.3.4.2A shows the charge/discharge curves for the full cell made
from the prelithiated MG composite and commercial LiFePO4. The shape
of the first charge curve was as that expected for LiFePO4 (see Figure
4.3.3.3A) viz. a pseudo-plateau centered at ca. 3.3 V. The shape of the
following curves was roughly a combination of the sloping curve for the
composite and the plateau-like shape for LiFePO4. Figure 4.3.4.2B
illustrates the cycling behavior of the full cell after 50 cycles at 37 mA
g−1 (C/5 referred to the cathode). The initial discharge capacity was 121
mAh g−1 and the final value 109 mAh g−1 (i.e. 86 and 78 %, respectively,
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of the average discharge capacity for LiFePO4 obtained under similar
conditions in half cell configuration, Figure 4.3.3.3B). As shown in
Figure 4.3.4.2B, at the end of the 50th cycle, the cell lost 10 % of its
initial capacity. Figure 4.3.4.2B also illustrates clear arguments in two
aspects. First, the cycling curves show the beneficial effect of SEI
formation before full cell assembling. Thus, although the value of the
first charge capacity of the anodes MH and MG without pretreatment is
acceptable (around 140 mAh g−1), it faded rapidly upon cycling. Second,
the beneficial effect of GNS in the composite is evidenced by the good
maintenance of capacity over 50 cycles (prelithiated MG electrode), in
contrast with the full cell made with pure maghemite (prelithiated MH
electrode). In spite of the prelithiation treatment, this latter electrode
retains the capacity for less than 20 cycles. Finally, Figure 4.3.4.2C
illustrates the rate capability of the cell made with the composite. As
expected, increasing the intensity decreased the capacity. However, the
capacity was fully recovered after cycling at rates as high as 5C (rate
referred to LiFePO4 mass). The results obtained in this work are
comparable to those previously obtained by Hassoun et al. [44] with a
full cell made with the α-Fe2O3 as anode and LiFePO4 as cathode, and
even better than those recently reported by Ji et al. [22] for a
Fe3O4/graphene composite versus LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 as cathode, the
capacity of which exceeded that of LiFePO4. The cell tested in this report
hardly delivered 80 mAh g-1 for 10 cycles. Our cell also performs better
than that reported by Hariharan et al. [45] who used pure α-Fe2O3 as
anode and LiMn0.8Fe0.2PO4 as cathode. The originality of this article is
the proposal of an effective “active material electrode design”, the main
innovation being a heating treatment of the electrode at 250 &ordm;C. This
treatment was quite effective in the half cell configuration, but not in full
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cell. In fact, the capacity delivered by cell hardly exceeded 80 mAh g-1
over 30 charge/discharge cycles. Moreover, our cell has an additional
advantage over these two cells; it is more environmentally friendly by
virtue of the Fe as the unique transition metal present in the cell
configuration which is negligibly toxic.
Figure 4.3.4.1. (A) Discharge/charge curves for the prelithiated MG
electrode at 100 mA g-1 in a half cell. (B) Cycling of the prelithiated MG
electrode at 100 mA g-1 (untreated electrode also shown for comparison)
The assembly of a real Li ion battery requires the optimization of many
parameters, being the cathode to anode mass ratio one of the more
critical to balance the cell according to the delivered capacities by each
electrode in the half cells. The cathode to anode mass ratio should
correspond with an average capacities ratio of the electrodes close to 1.
[46] For the cell studied its mass ratio was 2.2, equivalent to a cathode to
anode capacity ratio of 1.9 (taking into account average capacities of 140
and 600 mAh g-1, for cathode and anode, respectively). A second cell
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with a mass ratio of 4.1 (cathode to anode capacity ratio of 0.94) was also
tested. Its cycling properties are shown in Figure 4.3.4.3 together with
those of the former cell for comparison. The delivered capacity by the
cell with a cathode to anode capacity ratio close to 1 was some higher
than that of the cell with a higher ratio in the first cycles but around 20
cycles it significantly faded. At the 50th cycle, the capacity was only 84
mAh g-1, a 20 % less. Therefore, further work is required in order to
make this anode optimal to be used in real Li ion batteries.
Figure 4.3.4.2. (A) Charge/discharge curves for the full cell with
prelithiated MG cell at C/5. (B) Comparison of the full cells of MG and
MH treated and untreated, at C/5. (C) Rate capability of
MG/LiBOB/LiFePO4
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Figure 4.3.4.3. Cycling behaviour of the full cell assembled with
prelithiated MG as anode and LiFePO4 (LFPO) as cathode, with different
cathode to anode mass ratio, at C/5 rate
4.3.5. Final Remarks
Maghemite (γ-Fe2O3) as anode material in lithium cells has received little
attention, probably because of its poorly known electrochemical
properties. In this work, using maghemite in combination with graphene
nanosheets was found to enhance these properties and make them
comparable to those of magnetite (Fe3O4) the most extensively studied
iron oxide. These two oxides possess a similar structure and have
occasionally been inaccurately identified. We use a combination of XRD,
XPS and TG data to unambiguously establish the nature of the iron
oxide. The γ-Fe2O3/graphene nanosheets composite was tested as
electrode material in both half and full cell configuration. The half cell
exhibited excellent performance as regards specific capacity, cycling
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properties and rate capability. However, the high irreversibility observed
in the first few cycles, inherent in these systems, was a hurdle for
obtaining a good electrochemical response in the full cell configuration.
This drawback was overcome by pretreating the composite electrode
with Li foil soaked in the electrolyte. The full cell made with this
modified
electrode
and
LiFePO4 as
cathode
exhibited
good
electrochemical performance as regards both delivered specific capacity,
capacity retention over extended cycling and rate capability.
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En esta secci&oacute;n se resumen las principales conclusiones obtenidas del
trabajo desarrollado. Cabe destacar el conocimiento aportado sobre las
propiedades estructurales, morfol&oacute;gicas, texturales y qu&iacute;micas de
nanol&aacute;minas de grafeno sintetizadas por diferentes rutas y composites de
nanol&aacute;minas de grafeno con &oacute;xido de hierro. En la contribuci&oacute;n adem&aacute;s
se ha profundizado en sus propiedades como materiales para el
almacenamiento de energ&iacute;a actuando como &aacute;nodos en bater&iacute;as de Li-i&oacute;n.
Especial atenci&oacute;n ha merecido su uso en celdas completas frente a
c&aacute;todos comerciales. Aunque son ya muy numerosos los trabajos sobre el
comportamiento electroqu&iacute;mico del grafeno frente a Li metal
(configuraci&oacute;n de semicelda), en la literatura no hemos encontrado
trabajos en los que las nanol&aacute;minas de grafeno se eval&uacute;en en celdas
completas.
Teniendo en cuenta los objetivos planteados al comienzo de la memoria,
las conclusiones generales derivadas de la Tesis ser&iacute;an las siguientes:
1. Se han sintetizado nanol&aacute;minas de grafeno por dos rutas distintas, por
exfoliaci&oacute;n t&eacute;rmica y con agentes reductores en disoluci&oacute;n acuosa.
Mediante diferentes t&eacute;cnicas de caracterizaci&oacute;n se han puesto de
manifiesto diferentes caracter&iacute;sticas comunes. Las t&eacute;cnicas de
difracci&oacute;n de rayos X y espectroscop&iacute;a Raman muestran que todos
poseen estructuras desordenadas; las im&aacute;genes de microscop&iacute;a
electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n revelan una morfolog&iacute;a en forma de
l&aacute;minas muy delgadas con arrugas y pliegues; las t&eacute;cnicas anal&iacute;ticas
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indican que la superficie de las l&aacute;minas contienen grupos funcionales
oxigenados y, en uno de los casos, tambi&eacute;n nitrogenados.
2. Todos los grafenos presentaron propiedades para almacenar Li+ de
forma reversible al ser evaluados en semiceldas; no obstante hay
marcadas diferencias entre ellos. Los valores m&aacute;s altos de capacidad
espec&iacute;fica inicial se obtuvieron con el grafeno sintetizado con
disoluci&oacute;n acuosa de N2H4 (en torno a 2600 mAh g-1), y los valores
m&aacute;s bajos para los sintetizados con KBH4 en disoluci&oacute;n y el
sintetizado a 800 &ordm;C (en torno a 800 mAh g-1).
3. Todos los grafenos presentan una alta capacidad irreversible en los
primeros ciclos; esta irreversibilidad es perjudicial para las
propiedades de ciclaje de la celda ya que los valores de capacidad
disminuyen de manera notable. A los 100 ciclos el grafeno preparado
con N2H4, el que posee las mejores propiedades electroqu&iacute;micas,
disminuye su capacidad a 750; los de peor comportamiento,
preparados con KBH4 y mediante exfoliaci&oacute;n t&eacute;rmica a 800 &ordm;C,
presentan capacidad de solo 300 mAh g-1.
4. No se ha podido obtener una correlaci&oacute;n clara entre las caracter&iacute;sticas
f&iacute;sico-qu&iacute;micas de todos los grafenos sintetizados, con su
comportamiento electroqu&iacute;mico en semiceldas de i&oacute;n Litio. Esto est&aacute;
motivado por la variabilidad que se presenta en las caracter&iacute;sticas
f&iacute;sico-qu&iacute;micas de los materiales obtenidos por diferentes m&eacute;todos de
s&iacute;ntesis.
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5. S&iacute; se ha podido obtener correlaci&oacute;n entre las propiedades f&iacute;sico
qu&iacute;micas y el comportamiento electroqu&iacute;mico en los grafenos
obtenidos por exfoliaci&oacute;n t&eacute;rmica. Al aumentar la temperatura se
observa un menor espaciado basal (d002) como consecuencia de la
disminuci&oacute;n del contenido de grupos funcionales oxigenados. La
capacidad espec&iacute;fica inicial es m&aacute;s baja y disminuye la capacidad
irreversible en el primer ciclo.
6. Para la evaluaci&oacute;n de las propiedades electroqu&iacute;micas de los grafenos
en celdas completas de ion Li, elegimos el sintetizado con N2H4 ya
que mostr&oacute; el mejor rendimiento en semiceldas. Aunque los valores
de capacidad de la primera carga en celdas completas con c&aacute;todos
comerciales (LiNi0.5Mn1.5O4 y LiFePO4) fueron aceptables, los
valores de descarga fueron bajos y con una r&aacute;pida disminuci&oacute;n a
medida que se cicla la bater&iacute;a. Para mitigar este problema los
electrodos de grafeno se sometieron a procesos de prelitiado para
reducir la capacidad irreversible y promover la formaci&oacute;n de la SEI
previa al funcionamiento de la celda.
7. Las celdas preparadas con el electrodo de grafeno sometido a un
proceso de prelitiado por v&iacute;a electroqu&iacute;mica s&oacute;lo dieron buenos
valores de capacidad en los quince primeros ciclos, valor promedio
de unos 100 mAh g-1. Al aumentar el n&uacute;mero de ciclos, se observ&oacute;
una ca&iacute;da pronunciada de la capacidad similar a las preparadas con el
electrodo sin someterlo a un proceso previo de litiado.
269
Conclusiones Generales
8. Mejores rendimientos se obtuvieron en celdas completas preparadas
con electrodos de grafeno prelitiados mediante contacto del electrodo
con Li met&aacute;lico impregnado con electrolito. Las celdas presentaron
valores m&aacute;s altos de la retenci&oacute;n de la capacidad con el n&uacute;mero de
ciclos. Sin embargo fue necesario utilizar cantidades de electrodo
muy superiores a las recomendadas para bater&iacute;as reales. Adem&aacute;s el
comportamiento de la celda fabricada con electrodo de grafeno fue
peor que el de las preparadas con electrodo de grafito. El origen de
esta diferencia se ha estudiado por XPS.
9. Los espectros de XPS clarificaron las siguientes propiedades de la
SEI: (i) su formaci&oacute;n durante el prelitiado del electrodo por el
m&eacute;todo de contacto; (ii) el grosor de la SEI sobre el electrodo de
grafeno es menor que el de la de grafito; (iii) sus componentes
principales son LiF y Li2CO3.
10. Proponemos como causa para explicar el mejor comportamiento del
electrodo de grafito el mayor grosor de su SEI consecuencia de un
predominio de sales como el Li2CO3, especie estable e insoluble que
ejerce un efecto pasivante sobre la pel&iacute;cula mayor que sales como
(CH2OCO2)2Li, menos estables y m&aacute;s solubles que el carbonato.
Tambi&eacute;n el contenido de LiF en la SEI es mayor en el electrodo de
grafito que en el del grafeno. Adem&aacute;s, una pel&iacute;cula muy delgada
como la del electrodo de grafeno supone una f&aacute;cil exposici&oacute;n de la
superficie del electrodo y de sus grupos funcionales al electrolito, lo
que facilita su descomposici&oacute;n.
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11. Se ha sintetizado y caracterizado un composite grafeno/&oacute;xido de Fe.
Mediante la combinaci&oacute;n de diferentes t&eacute;cnicas experimentales,
DRX, Espectroscop&iacute;a Raman, XPS y medidas termogravim&eacute;tricas el
&oacute;xido se identific&oacute; como la fase γ-Fe2O3, maghemita, con estructura
espinela defectiva, muy poco habitual como componente de este tipo
de composites.
12. Las propiedades electroqu&iacute;micas en semiceldas de Li fase γ-Fe2O3
pura mejoran al combinarla con nanol&aacute;minas de grafeno si ambos
componentes de composite se preparan conjuntamente a partir de la
sal de hierro y &oacute;xido de grafeno. Su capacidad es comparable con la
de otros composites m&aacute;s estudiados de grafeno/&oacute;xidos de hierro
basados en la magnetita y la hematita. La capacidad irreversible
inicial que presenta el composite de γ-Fe2O3/GNS y que va en
detrimento de sus propiedades electroqu&iacute;micas en celdas completas
de Li-i&oacute;n, ha sido mitigada mediante el proceso de prelitiado por el
m&eacute;todo de contacto. La celda completa, formada con el composite
prelitiado como &aacute;nodo y LiFePO4 como c&aacute;todo, mostr&oacute; un buen
rendimiento electroqu&iacute;mico siendo capaz de liberar una capacidad
promedio superior a 110 mAh g-1 durante un prolongado n&uacute;mero de
ciclos.
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An accurate knowledge has been provided on the structural,
morphological, textural and electrochemical properties of graphene based
materials, i.e. graphene nanosheets synthesized by different routes and a
composite made with graphene nanosheets and iron oxide. Moreover, the
contribution has been made in terms of their skills as materials for energy
storage acting as anodes in Li-ion batteries. The main contribution has
been made in the preparation of these materials to be used in full cells
with commercial cathodes as counter electrodes. Although there are an
abundant number of article dealing with the electrochemical behavior of
graphene vs. Li electrode (half cell configuration), to our knowledge no
article has been published so far dealing with the use of graphene
nanosheets in Li-ion full cells.
According to the objectives outlined at the beginning of this memory, the
general conclusions derived from the Thesis are:
1. Graphene nanosheets have been successfully synthesized by two
different routes, thermal exfoliation and with reducing agents in
aqueous solution. Different common features have been demonstrated
from the results of different characterization techniques. XRD and
Raman Spectroscopy techniques showed that all graphenes have
disordered structures; the TEM images revealed a thin layer
morphology with wrinkles and creases, and the elemental analysis the
presence of oxygenated functional groups and that synthesized with
hydrazine nitrogen functional groups.
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2. The five graphenes obtained showed ability to reversibly store Li as
electrodes in Li half cells; nevertheless, there are marked differences
between them. The highest initial capacity values were obtained for
graphene synthesized with aqueous N2H4 (around 2600 mAh g-1) and
the lowest values for those synthesized with KBH4 solutions and
thermally at 800 &deg;C (around 800 mAh g-1).
3. All graphenes exhibited a high irreversible capacity in the first few
cycles; this irreversibility is detrimental for cycling properties of the
cell as the capacity values notably decrease. At the 100th cycle, the
capacity of the graphene obtained with N2H4 drops to 750; graphenes
with worse performance, those prepared with KBH4 and heated at 800
&ordm;C, their capacity was only of 300 mAh g-1.
4. It has not been possible to find a general correlation between
physicochemical properties of all synthesized graphenes and their
electrochemical behavior in Li half cells. This is due to the variability
in the physicochemical properties of graphenes obtained by different
synthesis methods.
5. It has been possible to establish a correlation between the
physicochemical and electrochemical properties of graphenes
obtained by thermal exfoliation. As exfoliation temperature increases,
the basal spacing (d002) decreases due to a decrease in the oxygen
functional group content. The initial capacity is lower and the
irreversible capacity of the first cycle also decreases.
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6. For the evaluation of the electrochemical properties of graphenes in
Li-ion full cells we chose that synthesized with hydrazine which
showed the best performance in Li half cells. The spinel
LiNi0.5Mn1.5O4 and LiFePO4 were used as cathode materials.
Although the capacity values of the first charge were acceptable, the
discharge capacity values were low and with a rapid fade with
cycling. To mitigate these drawbacks, the graphene electrodes were
subjected to a prelithiation process to reduce the irreversible capacity
and promote the SEI formation before the full cell operation.
7. The cells made from the graphene electrode subjected to a
prelithiation process by electrochemical procedures only delivered
high capacity values in the first few cycles, average value 100 mAh
g-1. On increasing the number of cycles, the capacity faded in a
similar manner to that observed for the untreated electrode.
8. Better performances were obtained in full cells made from
prelithiated graphene electrodes by contact with a Li foil impregnated
with electrolyte. They showed better capacity retention with the
number of cycles. However, it was necessary to use graphene
amounts notably higher than those recommended for real batteries.
Moreover, the performance of these cells was worse than those
prepared from graphite electrodes. The origin of this different
behavior was studied by XPS.
9. The XPS spectra shed some light on the following properties of the
SEI: (i) its formation during the contact treatment; (ii) the SEI
274
General Conclusions
thickness of the graphene electrode is smaller than that of the
graphite electrode; (iii) its main components are LiF and Li2CO3.
10. We believe that the origin of the better performance of the graphite
electrode is the greater thickness of its SEI due to a greater content of
Li2CO3. This is a stable and insoluble salt which exerts a passivating
effect of the SEI film greater than other salts such as alkyl Li salts.
Moreover, these salts are less stable and more soluble than lithium
carbonate. A very thin SEI allows an easy exposition of the electrode
surface and its functional groups to the electrolyte, enhancing its
decomposition.
11. A graphene/Fe oxide composite was synthesized and characterized.
By combining different characterization techniques (XRD, Raman
Spectroscopy, XPS and TG) the iron oxide was identified as the γFe2O3 phase, maghemite, which has a defective spinel structure. This
oxide is a rather uncommon component in this kind of composite.
12. The electrochemical properties in Li half cells of γ-Fe2O3 in the
composite improved compared with the pure phase, but composite
components must be prepared jointly from the iron salt and graphitic
oxide. Its capacity is comparable with that of other graphene/iron
oxide composites based in magnetite and hematite. The initial
irreversible capacity exhibited by γ-Fe2O3/GNS composite, which
detracts from their cycling properties in full cells, has been mitigated
by an electrode prelithiation by the contact method. The full cell
formed with the treated composite as anode and LiFePO4 as cathode
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showed a good performance with the ability to release a capacity
higher than 110 mAh g-1 for a prolonged number of cycles.
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6. Anexo
Producci&oacute;n Cient&iacute;fica
Derivada de la Tesis
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Publicaciones en Revistas Cient&iacute;ficas
A continuaci&oacute;n se listan los art&iacute;culos derivados de la Tesis, su estatus al
momento de la redacci&oacute;n de la memoria, as&iacute; como el &iacute;ndice de impacto y
el cuartil en que se clasifican las revistas de los art&iacute;culos aceptados, de
acuerdo a la relaci&oacute;n registrada por el Journal Citation Reports:
T&iacute;tulo:
Can the Performance of Graphene Nanosheets for Lithium
Storage in Li-Ion Batteries Be Predicted?
Autores: Oscar A. Vargas C., &Aacute;lvaro Caballero, Juli&aacute;n Morales
Revista: Nanoscale 4 (2012) 2083 – 2092
DOI: 10.1039/c2nr11936f
&Aacute;rea tem&aacute;tica en la base de datos de referencia: Materials Science,
Multidisciplinary
&Iacute;ndice de impacto de la revista en el a&ntilde;o de publicaci&oacute;n del Art&iacute;culo
o en su defecto del &uacute;ltimo (a&ntilde;o) registrado: 6.233 (2012)
Lugar que ocupa/N&ordm; de revistas del &Aacute;rea tem&aacute;tica: 19/239
Cuartil: Primero
T&iacute;tulo: Electrochemical Performance of Graphene Nanosheets Anode in
High Voltage Lithium-Ion Cell
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Autores: Oscar Vargas, &Aacute;lvaro Caballero, Juli&aacute;n Morales, Giuseppe
Antonio Elia, Bruno Scrosati, Jusef Hassoun
Revista: Physical Chemistry Chemical Physics, Aceptado 2013
DOI: 10.1039/C3CP53718H
&Aacute;rea tem&aacute;tica en la base de datos de referencia: Chemistry, Physical
&Iacute;ndice de impacto de la revista en el a&ntilde;o de publicaci&oacute;n del Art&iacute;culo
o en su defecto del &uacute;ltimo (a&ntilde;o) registrado: 3.829 (2012)
Lugar que ocupa/N&ordm; de revistas del &Aacute;rea tem&aacute;tica: 31/134
Cuartil: Primero
T&iacute;tulo: Enhanced Electrochemical Performance of Maghemite/Graphene
Nanosheets Composite as Electrode in Half and Full Li –Ion Cells
Autores: Oscar Vargas, &Aacute;lvaro Caballero, Juli&aacute;n Morales
Revista: Electrochimica Acta
Estatus: En revisi&oacute;n
T&iacute;tulo: Contribution to the Understanding of Capacity Fading in
Graphene Nanosheets Acting as an Anode in Full Li-Ion Batteries
Autores: Oscar Vargas, &Aacute;lvaro Caballero, Enrique Rodr&iacute;guez-Castell&oacute;n,
Juli&aacute;n Morales
Revista: Advanced Energy Materials
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Estatus: En revisi&oacute;n
Comunicaciones en Reuniones Cient&iacute;ficas
A continuaci&oacute;n se listan las contribuciones hechas en diferentes
congresos cient&iacute;ficos:
T&iacute;tulo: Unpredictable Performance of Graphene Nanosheets for Lithium
Storage in Li-Ion Batteries
Autores: Oscar Vargas, &Aacute;lvaro Caballero, Juli&aacute;n Morales
Tipo de Comunicaci&oacute;n: Oral
Nombre del Congreso: &quot;Power our Future - The 1st International Forum
on Progress and Trends in Battery and Capacitor Technologies&quot;
&Aacute;mbito del Congreso: Internacional
Lengua en la que se Realiza la Comunicaci&oacute;n: Ingl&eacute;s
Lugar de Celebraci&oacute;n: Vitoria-Gasteiz, Espa&ntilde;a
Fecha: 19 – 21 de Marzo de 2012
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T&iacute;tulo: Nano-l&aacute;minas de Grafeno como Material An&oacute;dico en Bater&iacute;as de
Li-I&oacute;n
Autores: Oscar Vargas, &Aacute;lvaro Caballero, Juli&aacute;n Morales
Tipo de Comunicaci&oacute;n: Oral
Nombre del Congreso: NANOUCO IV – Encuentro sobre Nanociencia
y Nanotecnolog&iacute;a de Investigadores y Tecn&oacute;logos Andaluces
&Aacute;mbito del Congreso: Regional
Lengua en la que se Realiza la Comunicaci&oacute;n: Espa&ntilde;ol
Lugar de Celebraci&oacute;n: C&oacute;rdoba, Espa&ntilde;a
Fecha: 7 y 8 de Febrero de 2013
T&iacute;tulo: Materiales Basados en Grafeno como &Aacute;nodos en Bater&iacute;as de LiI&oacute;n
Autores: Oscar Vargas, &Aacute;lvaro Caballero, Juli&aacute;n Morales
Tipo de Comunicaci&oacute;n: Oral
Nombre del Congreso: III Congreso Cient&iacute;fico de Investigadores en
Formaci&oacute;n de la Universidad de C&oacute;rdoba
&Aacute;mbito del Congreso: Local
Lengua en la que se Realiza la Comunicaci&oacute;n: Espa&ntilde;ol
Lugar de Celebraci&oacute;n: C&oacute;rdoba, Espa&ntilde;a
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Fecha: 9 y 10 de Abril de 2013
T&iacute;tulo: Improving the Electrochemical Performance of Graphene
Nanosheets as Anode in Half and Full Lithium-Ion Cells*
Autores: Oscar Vargas, &Aacute;lvaro Caballero, Juli&aacute;n Morales
Tipo de Comunicaci&oacute;n: P&oacute;ster
Nombre del Congreso: TNT2013 – Trends in Nanotechnology
International Conference (14th Edition)
&Aacute;mbito del Congreso: Internacional
Lengua en la que se Realiza la Comunicaci&oacute;n: Ingl&eacute;s
Lugar de Celebraci&oacute;n: Sevilla, Espa&ntilde;a
Fecha: 9 – 13 de Septiembre de 2013
* Premiado por el comit&eacute; organizador como uno de los mejores p&oacute;sters
presentados por estudiantes de doctorado
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