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RESUMEN: El almacenamiento de energía ha tomado gran relevancia en los últimos años debido 

a varias razones entre las que se encuentran la crisis energética mundial surgida en torno al 

cambio climático, la escasez de recursos tradicionalmente empleados como el carbón, gas 

natural o petróleo, y la necesidad de mejora en dispositivos electrónicos, los cuales tienden a la 

ligereza y la miniaturización a la vez que incrementan sus prestaciones tecnológicas. En este 

ámbito, baterías cada vez más sofisticadas en cuanto a diseño y capacidad han ido surgiendo. 

Sin embargo, las baterías ion-Litio (LIBs) son todavía unas de las más empleadas, donde el grafito 

se usa como el material activo en el ánodo. El problema se encuentra en la baja capacidad 

teórica del grafito (372 mAh/g) que hace imprescindible la búsqueda de substitutos como, por 

ejemplo, el silicio, cuya capacidad teórica puede alcanzar los 3500 mAh/g. Sin embargo, el silicio 

manifiesta problemas durante los procesos de litiación, con variaciones de volumen que 

alcanzan el 300%, lo que hace necesario recurrir a composites carbono-silicio. De esta manera, 

se presenta en este trabajo un material compuesto grafito–silicio como material anódico para 

baterías ion-Litio obtenido por síntesis coloidal, partiendo de precursores orgánicos ((3-

Aminopropil)trietoxisilano) para obtener y depositar el silicio en forma de nanopartículas en la 

superficie del grafito. La caracterización electroquímica del composite muestra una mejoría 

tanto en capacidad como en estabilidad con respecto al grafito. 

ABSTRACT: Energy storage has taken great relevance in the last years due to several reasons 

within it is possible to mention the world energy crisis arisen around the climate change, the 

scarceness of resources traditionally used as carbon, natural gas or petroleum, and the 

requirement of the improvement of electronic devices, which are tending to the lightness and 

miniaturization while the technological characteristics improve. In this field, batteries more and 

more sophisticated in terms of design and capacity have emerged. Nevertheless, the lithium-ion 

batteries (LIBs) are still the most used, where graphite is employed as active material in the 

anode. The limitation emerges from the low theoretical capacity of the graphite (372 mAh/g) 

that makes necessary to find substitutes such as silicon, whose theoretical capacity can reach 

the 3500 mAh/g. However, silicon shows problems during the processes of lithiation, with 

volume changes that can even reach the 300%, which makes necessary to employ graphite-

silicon composites. This manuscript proposes a composite material of graphite and silicon as 

anode material for Lithium-ion batteries obtained by colloidal synthesis from organic precursors 

((3-Aminopropyl)triethoxysilane) to obtain and deposit silicon in the form of nanoparticles in the 

surface of graphite. After that, the electrochemical characterization of the composite provides 
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an improvement of both the capacity and the stability with respect to an anode manufactured 

with only graphite. 

Keywords: Baterías Ion-litio, Grafito, Silicio, Síntesis Coloidal, Materiales Compuestos, 

Electroquímica 

1. Introducción 

Las baterías de ion-litio constituyen un tipo de baterías cuyo funcionamiento se basa en el 

desplazamiento de los iones litio desde el electrodo negativo al positivo durante el proceso de 

descarga, y a la inversa durante el periodo de carga. Este tipo de baterías se emplea 

ampliamente en el campo de los dispositivos electrónicos y los vehículos eléctricos debido a 

varias razones entre las que se incluyen la elevada densidad de energía, los largos ciclos de vida, 

la baja autodescarga y la compatibilidad medioambiental [1] [2]. Las baterías de ion-litio se 

enfrentan a varios problemas como son la disponibilidad de litio suficiente para cubrir la 

demanda que surgirá con la electrificación de la sociedad [3] y la aparición de baterías de nueva 

generación competidoras como las de ion-sodio, de ion-potasio, de estado sólido o de iones 

multivalentes [4]. La presencia de alternativas competitivas hace más necesario si cabe la mejora 

de las prestaciones de las baterías de ion-litio, centrándose la investigación en diferentes partes 

de la batería, aunque el ánodo ha sido desde siempre un punto clave. El ánodo se ha fabricado 

tradicionalmente de material carbonoso, y no es hasta la década de 2020 cuando se 

comercializan materiales compuestos de carbono con silicio para incrementar la capacidad [5], 

puesto que la capacidad teórica del grafito es de 372 mAh/g, mientras que la del silicio puede 

alcanzar los 3500 mAh/g, y se espera que en la década de 2030 se puedan emplear ánodos de 

silicio [6]. Sin embargo, la utilización de ánodos completamente fabricados de silicio es todavía 

un desafío. El problema de la utilización de silicio en las baterías de ion-litio se encuentra en los 

grandes cambios de volumen que sufre éste durante los procesos de carga y descarga, que 

puede llegar a ser superiores al 300%, lo que produce el deterioro del electrodo [7]. Estos 

cambios de volumen producidos durante la carga y descarga de la batería se trasladan a otros 

parámetros de la electroquímica de la batería como sería el aislamiento eléctrico que se produce 

por la pulverización del silicio durante las repetidas fracturas en el ciclado [8], reacciones 

paralelas en superficies nuevamente expuestas que conducen a la formación de gruesas capas, 

conocidas por su término en inglés Solid Electrolyte Interphase (SEI) layer durante el ciclado [9] 

[10] [11], que producen un incremento de la resistencia interna de la celda [12] [13] o 

abombamiento del conjunto de la celda, que genera problemas de seguridad [14]. Esta serie de 

problemas hacen necesario recurrir al encapsulado del silicio en materiales carbonosos para 

incrementar la capacidad de la batería sin dar lugar a problemas de deterioro prematuro de la 

misma. En este sentido, las celdas comerciales incorporan pequeñas cantidades de silicio 

(entorno al 5-8 % en peso) [15] [16], aunque la investigación trata de incrementar el contenido 

en silicio minimizando los problemas anteriormente expuestos. En cualquier caso, todavía no 

está completamente claro cuál es el mejor contenido en silicio desde el punto de vista 

electroquímico, aunque varios trabajos reportan un buen comportamiento electroquímico con 

un 20% de silicio [16] [17] [18] [19]. También es relevante el papel del método de preparación y 

el tamaño del silicio [20], existiendo numerosos trabajos en la literatura en los que se emplean 

nanopartículas de silicio como material de ánodo junto con el material carbonoso [21] [22] [23] 

[24]. 
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En este trabajo se propone por vez primera la obtención de ánodos de grafito con nanopartículas 

de silicio homogéneamente distribuidas por síntesis coloidal donde el silicio se obtiene a partir 

de un precursor orgánico como es el (3-Aminopropil)trietoxisilano, APTES). El material 

compuesto obtenido se emplea en la preparación de ánodos para baterías de ion-litio, y las 

propiedades electroquímicas se comparan con las de un ánodo fabricado únicamente de 

material carbonoso. 

2. Síntesis de las nanopartículas de silicio 

La preparación de nanopartículas de silicio empleando el método que a continuación se describe 

es habitual para la preparación de éstas para su uso con fines fluorescencia para el campo de la 

medicina [25]. Primero se mezclan 2 ml de APTES en 8 ml de agua desionizada, manteniendo la 

agitación magnética durante 10 minutos a 200 rpm. A continuación, se añade una disolución 0.1 

molar de ácido ascórbico (2.5 ml) a la solución anterior, produciéndose la rotura del orgánico y 

liberando las nanopartículas de silicio, permaneciendo los restos de orgánico en superficie en 

forma de grupos O-H y N-H, que permiten la fijación posterior al grafito y evitan la aglomeración 

de las nanopartículas. Se mantiene el conjunto en agitación durante 40 minutos a 200 rpm, pero 

se incrementa la temperatura hasta los 55 °C, y finalmente, se enfría hasta la temperatura 

ambiente. Las nanopartículas de silicio así formadas se encuentran dispersas en agua, se tapan 

para evitar la degradación y se mantienen en una nevera entre los 4-8 °C para evitar la 

degradación. En cuanto a la caracterización de las nanopartículas formadas, se emplearon 

diferentes técnicas. Las observaciones al Microscopio Electrónico de Transmisión (TEM) con 

detector de electrones (EDX) (JEOL JEM 2100F) permiten comprobar que las nanopartículas 

están formadas mayoritariamente por silicio, con contenidos minoritarios en oxígeno y carbono 

(Figura ). 

  

Figura 1. Imagen de TEM de las nanopartículas de silicio con su correspondiente EDX. 

Posteriormente, se empleó la espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier (equipo 

Nicolet IR 8700) para estudiar los grupos funcionales de la superficie de las nanopartículas de 

silicio. Se aprecian enlaces -OH y -NH que podrían contribuir a la dispersión de las nanopartículas 

y facilitar el anclaje al grafito durante la mezcla por síntesis coloidal. En la Figura 2 se puede 

observar el espectro (FT-IR) de las nanopartículas. 
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Figura 2. FT-IR de las nanopartículas de silicio. 

El tamaño de las nanopartículas de silicio fue determinado mediante la técnica del potencial Z 

(Zetasizer nano ZS de Malvern Instruments), que permite confirmar que el tamaño de las 

nanopartículas de silicio se encontraba entre 1 y 5 nanómetros. 

Comprobado el hecho de que se habían obtenido las nanopartículas de silicio, se procede a la 

mezcla de grafito con un 20 % en peso de silicio por el método coloidal. Primero, se agita el 

grafito (GHDR15-4) en agua desionizada mediante agitación magnética (200 rpm) y a 

temperatura ambiente. Se vierte gota a gota la solución con las nanopartículas de Si sobre el 

grafito mientras se mantiene la agitación magnética. Posteriormente se eleva la temperatura 

hasta los 120 °C con agitación para evaporar el agua. A continuación, se trata la muestra en 

horno tubular a 550 °C en atmósfera de argón para eliminar los restos orgánicos. Finalmente, la 

mezcla fría se tamiza por 180 µm. 

3. Caracterización electroquímica del electrodo grafito-nanopartículas de silicio en 

baterías de ion-litio 

3.1. Preparación de la celda botón 

En este apartado se describe la metodología seguida para la preparación de la celda botón donde 

se efectúan las mediciones electroquímicas. 

Electrodo: Se mezcla el material compuesto grafito – nanopartículas de silicio con carbon black 

(C-Nergy Super C65T, Imerys) y el ligante (PVDF, Sigma-Aldrich) en un mortero de ágata en una 

proporción en peso 8/1/1. En el mismo lugar se añade 0,5 ml de NMP (N-metil pirrolidona, 

Sigma-Aldrich) por cada 100 gramos de material activo para obtener la barbotina. Finalmente, 

se realiza el tape casting con el doctor-blade sobre una lámina de cobre. Tras el secado al aire, 

se recortan los electrodos de 10 mm de diámetro y se eliminan los restos de humedad a 100 °C 

en condiciones de vacío. 

Celda botón: Se ensambla la semicelda anódica en una cámara de guantes bajo atmósfera de 

argón. Para ello, se emplea un separador de fibra de vidrio Whatman y un electrodo de litio 

metal de 18 mm y 10 mm de diámetro, respectivamente. Como electrolito se introducen 120 μl 

de 1M LiPF6 CE:DMC (carbonato de etileno y dimetil carbonato) 1:1 vol. 

3.2. Proceso electroquímico 

En esta sección se describe el ensayo electroquímico empleado para evaluar el comportamiento 

del material como ánodo de baterías ion-litio. Se ha llevado a cabo un ciclado galvanostático 



MATCOMP 23 

para evaluar la capacidad y la estabilidad con el paso de los ciclos. La corriente se ha establecido 

teniendo en cuenta la capacidad reversible del silicio (3500 mAh/g) y su masa, asumiendo 1C = 

3500 mA/g. El proceso de carga y descarga tiene un primer ciclo a C/10 o C/20, estando el resto 

a C/3. Para todos ellos el rango del voltaje está entre 0.01 – 2 V. Para realizar el ensayo solo con 

el grafito como material activo, se ha impuesto la misma densidad de corriente (J [mA/g]) que 

con el silicio para poder realizar una comparación fiable. Los resultados de los ensayos 

electroquímicos anteriores se recogen en la Figura 3. 

 

Figura 3. Perfiles de carga/Descarga del ciclo 1 con 20 % Si y diferente activación (C/10 y C/20). Voltaje 
0.01 – 2 V (Izquierda). Perfil Ciclo – Capacidad (0.01 – 2 V) (Derecha). 

Primer ciclo: El funcionamiento electroquímico en el primer ciclo indica una mayor capacidad 

del electrodo si este ciclo toma el doble de tiempo (C/20) para su activación que para el caso del 

C/10. Además, la formación de la SEI layer tiene lugar entre 0.5 y 0.75 V durante la descarga 

[26], como se observa en la Figura . Este proceso irreversible surge de la descomposición del 

electrolito en la superficie del electrodo. También en la descarga, por debajo de 0.25 V ocurre 

el proceso de litiación del material activo de acuerdo a estas reacciones: xLi + 6C → LixC6 (0 < x ≤ 

1) y, yLi + Si → LiySi (1.71 < y ≤ 4.4) [27]. Por otro lado, en el proceso de carga, la delitiación tiene 

lugar para el grafito por debajo de 0.25 V y para el silicio entre 0.3 – 0.5 V [28]. Este último dato 

permite corroborar que el ciclo con un mayor tiempo para la delitiación (C/20) logra una mayor 

activación del silicio y, por tanto, una mayor capacidad inicial. 

Ciclos 2 – 300: Una vez activado, los electrodos con silicio mejoran la capacidad del grafito para 

lograr valores cercanos a 145 mAh/g por los 125 mAh/g del material carbonoso únicamente 

(Figura ). Además, aquel cuyo primer ciclo toma el doble de tiempo (C/20) alcanza la estabilidad, 

en cuanto a capacidad de trabajo, a los pocos ciclos. Existe una mayor activación del silicio, pues 

su litiación es un proceso lento. El mismo material con un primer ciclo C/10 tarda más en activar 

el silicio y su efecto electroquímico no es tan destacado, logrando capacidades de 130 mAh/g 

aproximadamente. Desde el punto de vista de la estabilidad, los materiales con nanopartículas 

de silicio en su estructura logran que la capacidad sea prácticamente constante y decrezca 

lentamente hasta valores próximos a 120 mAh/g en el ciclo 300. En contraposición, el electrodo 

con 100 % de grafito no logra estabilizarse en ningún momento y comienza a decaer 

rápidamente antes del ciclo 125 hasta que muere en el ciclo 212. Este comportamiento se 

atribuye al tamaño del silicio, el cual al ser nanométrico permite que el grafito acomode con más 

facilidad los cambios de volumen del silicio durante los procesos de litiación y delitiación [29]. 

Se reduce el estrés al que está sometida la matriz carbonosa, reduciendo su deterioro por medio 

de la rotura de sus conexiones y de la SEI layer. Consecuentemente, la afectación de esta capa 
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protectora (SEI layer) hace que la superficie del electrodo se vea otra vez expuesta, por lo que 

el electrolito tenderá a descomponerse para su reparación, con el consiguiente consumo 

irreversible de iones litio (Li+) y, por tanto, la reducción de capacidad, así como estabilidad [30]. 

4. Conclusiones 

El almacenamiento de energía es un tema que está adquiriendo gran importancia en los últimos 

años. En este sentido, los vehículos eléctricos o dispositivos electrónicos demandan cada vez 

mejores baterías aunando ligereza, bajo coste y buenas propiedades electroquímicas. Estas 

cuestiones se encuentran en la actualidad sobradamente cubiertas por las baterías de ion-litio, 

donde se está llevando a cabo una intensa labor investigadora en las diferentes partes que 

integran la batería. Uno de los campos donde el trabajo es más intenso es el de los materiales 

para los ánodos, donde los materiales carbonosos juegan un papel fundamental, junto con la 

presencia de ciertas cantidades de silicio para incrementar la capacidad de la batería. En este 

trabajo se propuso la preparación de nanopartículas de silicio a partir del precursor orgánico 

APTES y su posterior mezcla en un 20% en peso con grafito específico para baterías. La 

caracterización electroquímica permite observar que la capacidad de la batería se incrementaría 

en el caso de emplear nanopartículas de silicio, a la par que se aumenta la estabilidad en el 

número de ciclos. Esto se hace todavía más visible si el ciclo de activación se realiza lentamente 

(C/20), pudiendo alcanzar capacidades cercanas a 145 mAh/g en menos ciclos.  De esta manera, 

se podría decir que el nanocomposite propuesto es una buena vía para las baterías ion-litio en 

términos de estabilidad electroquímica. 
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