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RESUMEN 

Las baterías de ion sodio (BIS) son consideradas una alternativa prometedora de bajo costo 

a las baterías de ion litio (BIL). Esto se debe a la abundancia natural del sodio (Na) en la 

corteza terrestre que es superior al litio (Li). Ambos sistemas almacenan energía eléctrica 

mediante los mismos mecanismos electroquímicos. Sin embargo, presentan algunas 

diferencias, entre éstas la más importante es el tamaño del radio iónico del Na+ (1.02 Å) el 

cual es mayor al Li+ (0.76 Å). Esto ha dificultado encontrar materiales huéspedes apropiados 

para su almacenamiento.  

Los materiales con mayores capacidades específicas teóricas, como es el caso del antimonio 

(Sb), experimentan un gran cambio de volumen durante los ciclos de carga- descarga, lo que 

lleva a la rápida degradación de la capacidad específica como consecuencia de la 

pulverización de los electrodos.  

Para resolver este problema se han empleado diferentes materiales nanoestructurados de 

carbono que funcionen como soportes mecánicos y materiales electroactivos, tales como 

nanotubos, nanofibras, nanohojas etc.  

En el presente trabajo se sintetizó un nanocompósito constituido por un recubrimiento de 

sulfuro de antimonio depositado sobre nanofibras de carbono (Sb2S3/NFC), por los métodos 

de electrohilado y SILAR, los cuales son considerados como métodos sustentables que se 

pueden llevar a escala industrial. 

Las NFC fueron sintetizadas por electrohilado y posteriormente fueron carbonizadas a 

diferentes temperaturas (800, 900 y 1000 °C). La caracterización fisicoquímica demostró que 

al aumentar la temperatura de carbonización las propiedades texturales y estructurales 

cambiaron significativamente.  

Finalmente, las NFC fueron utilizadas como sustratos para ser decoradas con el Sb2S3 por el 

método de SILAR y así formar el nanocompósito deseado. En la caracterización 

fisicoquímica de éste, se puede observar que el Sb2S3 fue depositado homogéneamente sobre 

las NFC, las cuales mostraron características fisicoquímicas ideales para su utilización como 

material anódico para BIS.  
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ABSTRACT 

Sodium ion batteries (BIS) are considered a promising low-cost alternative to lithium ion 

batteries (BIL). This is due to the natural abundance of sodium (Na) in the earth that is higher 

than lithium (Li). Both systems store electrical energy through the same electrochemical 

mechanisms. However, they present some differences, among the most important being that 

size of the ionic radius of Na+ (1.02 Å) which is greater than Li+ (0.76 Å). This has made it 

difficult to find host materials for storage. 

Materials with higher theoretical specific capacities, such as antimony (Sb), undergo a large 

volume change during charge-discharge cycles, leading to rapid degradation of specific 

capacity as a result of pulverization the electrodes. 

To solve this problem, different carbon nanostructured materials have been used that function 

as mechanical supports and electroactive materials, such as nanotubes, nanofibers, 

nanoblades, etc. 

In the present work, a nanocomposite consisting of an antimony sulfide coating deposited on 

carbon nanofibers (Sb2S3/CNF) was synthesized, using electrospinning and SILAR methods, 

which are considered sustainable methods that can be carried out on an industrial scale. 

The CNF were synthesized by electrospinning and were subsequently carbonized at different 

temperatures (800, 900 and 1000 °C). The physicochemical characterization showed that 

with increasing carbonization temperature the textural and structural properties changed 

significantly. 

Finally, the CNF were used as a substrate to be decorated with Sb2S3 by the SILAR method 

and thus form the desired nanocomposite. In its physicochemical characterization, it can be 

seen that Sb2S3 was deposited homogeneously on the CNFs, which showed ideal 

physicochemical characteristics for its use of anode material for SIB. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

Como resultado del incremento en la demanda global de energía, aunado al creciente impacto 

ambiental provocado por las actividades antropogénicas, se ha impulsado el desarrollo de 

tecnologías limpias y sustentables. Por lo tanto, existe una tendencia mundial para promover 

el uso de fuentes de energía renovable (FER), entre las cuales se encuentran principalmente 

la energía solar, eólica e hidroeléctrica. Sin embargo, su naturaleza intermitente y difusa 

representan un desafío para satisfacer la demanda energética futura [1]. En este sentido, el 

almacenamiento de energía eléctrica (AEE) resulta ser fundamental para que la energía 

eléctrica producida a partir de las FER sea eficiente. 

Actualmente, las baterías recargables son la principal alternativa para el AEE, sin embargo, 

para que su uso pueda extenderse se requiere de la optimización de su costo, vida útil, 

seguridad durante la operación, reducción del impacto ambiental y aumento en la densidad 

de energía y potencia. Todos estos aspectos implican retos desafiantes en el diseño de los 

materiales empleados en su construcción. 

Las baterías de ion sodio (BIS) son una alternativa atractiva debido principalmente a la 

abundancia del sodio (Na) en la tierra (23 600 ppm) [2], también a que los componentes y el 

mecanismo de almacenamiento de estas baterías es similar a las tecnologías utilizadas 

actualmente; éstas son las baterías ion litio (BIL) [3]. 

En este trabajo se presenta la síntesis de nanocompósito de Sb2S3/nanofibras de carbono con 

propiedades óptimas para su posterior evaluación como ánodos de BIS. Las nanofibras de 

carbono (NFC) fueron sintetizadas por el método de electrohilado, las cuales posteriormente 

fueron utilizadas como sustrato y soporte mecánico para un recubrimiento del calcogenuro 

de Sb2S3 mediante el método sucesivo de adsorción y reacción de capa iónica (SILAR, por 

sus siglas en inglés). 

El presente trabajo consta de ocho secciones, la primera parte trata de una revisión 

bibliográfica de las BIS, su situación actual y los principales desafíos que presentan. 

Posteriormente se menciona el alcance del presente trabajo a través del objetivo general y los 

objetivos específicos. Las secciones posteriores describen los detalles del diseño 
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experimental y las técnicas de caracterización empleadas (sección 5). Los resultados se 

presentan en la sección 6, donde se llevó acabo un análisis del efecto sobre las propiedades 

fisicoquímicas al variar parámetros tales como la temperatura de calcinación durante la 

obtención de las NFC y el número de ciclos y tiempo de inmersión durante la síntesis de los 

nanocompósitos por el método de SILAR. Finalmente, en la sección 8 se presentan las 

conclusiones más relevantes de este trabajo. 
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2 ANTECEDENTES 

 

2.1  Almacenamiento de energía eléctrica  

 

Existen diferentes tecnologías de almacenamiento de energía eléctrica las cuales se clasifican 

en eléctrica, mecánica, química y electroquímica. [4]. Entre éstas, el almacenamiento de 

energía electroquímica, particularmente las baterías, han captado más interés debido a que 

facilitarían su integración con las fuentes de energía renovables [5]. 

Las baterías son dispositivos que transforman la energía química en energía eléctrica a partir 

de reacciones de reducción-oxidación (redox). Cada batería está compuesta de dos 

electrodos, es decir, el cátodo (con carga positiva) donde tienen lugar las reacciones de 

reducción y el ánodo (con carga negativa) donde tienen lugar las reacciones de oxidación. 

Éstos se encuentran sumergidos en un electrolito y están separados por un material aislante, 

que permite la difusión de iones a través del electrolito y evita el contacto entre los electrodos. 

Al conectarse la batería a un circuito externo se produce un flujo de electrones, del ánodo 

hacia el cátodo durante la descarga y durante la carga tiene lugar el proceso inverso. 

Las baterías se clasifican en primarias (desechables) y secundarias (recargables) [6]. En las 

baterías primarias las reacciones químicas no son reversibles y los materiales activos no 

pueden recuperarse a su forma inicial, por lo que estas baterías no pueden recargarse. En las 

baterías secundarias, las reacciones electroquímicas son electroquímicamente reversibles. 

Después de ser descargadas, pueden regresar a su estado original aplicando una corriente 

eléctrica que fluye en la dirección opuesta de cuando la celda fue descargada.  

Existen varias tecnologías de baterías recargables, de las cuales solo cuatro lideran 

actualmente el mercado mundial: plomo-ácido, níquel-cadmio, níquel-hidruro metálico y ion 

Li [7, 8].  Las baterías están sujetas a limitaciones económicas y operativas, ya que son 

sistemas degradables con una vida útil limitada. Pocas de éstas son competitivas en cuanto a 

precios y requieren una gran inversión inicial de capital. Esto está relacionado al tipo de 

material del que están hechas y a la capacidad específica que pueden entregar [9]. 

Las BIL han sido las más comercializadas y estudiadas en los últimos 30 años, debido a su 

alta capacidad específica (~372 mAh g-1) [10], estabilidad y ciclabilidad [11] . Sin embargo, 
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la abundancia natural del Li en la tierra no será suficiente para abastecer la demanda 

energética futura, por lo que se estudian otras alternativas como son las BIS.  

2.2  Almacenamiento de energía eléctrica en BIS 

Las BIS se consideran una alternativa prometedora a las BIL. Como se mencionó, el sodio 

(Na) es el cuarto elemento más abundante en la tierra. Se calcula que su abundancia en la 

corteza terrestre es 26 300 ppm [12], mientras que la del Li es de tan solo 20 ppm [2]. 

Los componentes y el mecanismo de almacenamiento eléctrico de las BIS y BIL son básicamente 

los mismos. Sin embargo, hay algunas diferencias entre estos sistemas. El radio iónico del Na+ 

(1.02 Å) es más grande en comparación con el Li+ (0.76 Å), lo que dificulta encontrar materiales 

huéspedes apropiados para el almacenamiento de Na+. Éste también es más pesado que el Li+ (23 

g mol-1 en comparación con 6.9 g mol-1) y tiene un potencial estándar más positivo (-2.71 V vs. 

SHE) que el del Li (-3.02 V vs SHE)  [2].   

En la Figura 1, se muestra un esquema del principio de funcionamiento de una BIS. En el proceso 

de carga, los Na+ viajan del cátodo hacia el ánodo a través del electrolito, mientras que los 

electrones (e-) viajan a través de un circuito externo. Durante la descarga se lleva a cabo el proceso 

inverso. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

2.2.1 Materiales utilizados en componentes en BIS 
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Figura 1. Descripción general del proceso de carga de una BIS. 
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En esta sección se mencionan los materiales que más recientemente se han evaluado en los 

diferentes componentes de las BIS, con especial énfasis en los materiales para ánodo, ya que 

son los que mayor reto representan. En la Figura 2 se puede observar una representación 

esquemática de algunos de los componentes que están hechos de diversos materiales que se 

usan en BIS [14[13]. 

2.2.2 Cátodo 

 

Estos componentes son preparados con materiales que idealmente deben ser altamente 

reversibles, permitiendo la intercalación-desintercalación de los Na+ en la estructura. Se 

clasifican principalmente en óxidos de metales de transición diseminados, Na1-xMO2 (M: 

metal de transición, i.e. NaMn2/3Co1/6Ni1/6O2) [14]cuyos grupos principales son, tipo O3 y 

P2 [15]; y óxidos de metales de transición en capas AxMO2 (A: metal alcalino y M: metal de 

transición, por ejemplo NaCoO2) [16]. Por otra parte, los fosfatos y fluorofosfatos basados en 

vanadio (V) tienen estructuras de túnel en las que los Na+ zigzaguean para transportarse a 

través de la red cristalina, lo que deriva en una cinética lenta [17]. Los compuestos 

polianiónicos destacan como materiales catódicos de alto voltaje. La fórmula de estos 

compuestos se puede expresar como NaxM(XO4)3, (M:V, Ti, Fe, Tr, Al o Nb, etc; X:P o S, 

x:0-4, por ejemplo Na3V2(PO4)2) [18]. 

 

Figura 2. Ilustración de un sistema de BIS (Imagen editada de referencia [14]) 
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2.2.3  Aglutinante 

 

El aglutinante es utilizado en materiales activos en forma de polvo. En materiales anódicos, 

el rendimiento del almacenamiento del Na+ se ve afectado por el uso de un aglutinante 

apropiado, ya que éste es necesario para estabilizar la superficie del electrodo y evitar su 

distorsión durante el proceso de sodiación-desodiación. El fluoruro de polivinilideno (PVDF) 

es el aglutinante más utilizado para BIS debido a su buena estabilidad electroquímica y 

capacidad de unión. Sin embargo, presenta los inconvenientes de alto costo y un problema 

ambiental [19]. Recientemente, se han introducido aglutinantes alternativos solubles en agua, 

como carboximetilcelulosa de sodio (Na-CMC), poli (ácido acrílico) (PAA) y alginato de 

sodio (Na-Alg) [20]. 

2.2.4 Electrolitos y aditivos  

 

Los electrolitos son importantes para promover un desempeño electroquímico adecuado en 

las BIS. Las que deben tener son: estabilidad química, electroquímica y térmica, también ser 

iónicamente conductores, aislantes eléctricos, de baja toxicidad y bajo costo de 

producción[21].  

Entre los diferentes tipos de electrolitos (acuosos, sólidos, orgánicos y líquidos iónicos), los 

electrolitos orgánicos son más prometedores debido a su alta conductividad iónica, amplia 

ventana de potencial y buen rendimiento electroquímico [22]. Las formulaciones de 

electrolitos más comunes para BIS son perclorato de sodio (NaClO4) y hexafluorofosfato de 

sodio (NaPF6) [23]. 

La interfaz de electrolito-sólido (IES), permite mejorar el rendimiento electroquímico debido 

a su conducción iónica y aislamiento eléctrico. Una de las formas más efectivas para mejorar 

sus propiedades es mediante la adición de aditivos, algunos de los más estudiados son: 

carbonato de fluoroetileno (CFE) y carbonato de vinilideno (CV). La IES modificada por el 

CFE resulta en una vida útil más larga y una mayor reversibilidad de los electrodos de 

inserción de Na+ [24]. 
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2.2.5  Ánodos 

 

El Na metálico no puede ser utilizado como ánodo en BIS debido a la formación de dendritas, 

alta reactividad con el electrolito y bajo punto de fusión (97.7 °C) [25]. Mismos que 

representan problemas de seguridad durante su operación. Por lo tanto, se investigan otros 

materiales que sean apropiados para ser utilizados como materiales anódicos[26] . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los materiales de carbono con alótropos de grafeno, grafito y carbono amorfo han sido 

ampliamente estudiados debido a su estabilidad, abundancia y bajo costo [27].  

Estos materiales se dividen en grafíticos y no grafíticos. Los carbonos no grafíticos se pueden 

dividir en dos subcategorías conocidas como carbono suave y carbono duro de acuerdo con 

su diferente comportamiento de grafitización durante el tratamiento térmico. El carbono 

suave es grafitizable ya que la reticulación entre las capas de carbono es débil y lo 

suficientemente móvil como para desarrollar la estructura de grafito en el proceso de 

tratamiento térmico. Mientras que el carbono duro no es grafitizable ya que las capas de 

carbono están inmovilizadas por reticulación [28]. 

Figura 3. Visualización del crecimiento de dendritas de Na. (imagen tomada y 

modificada de referencia [27]) 

Dendritas 
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Ciclos Muchos ciclos 
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El grafito no es adecuado para sistemas a base de Na ya que, debido al gran tamaño iónico 

del Na+, dificulta su inserción en las capas del grafito d (0.36-0.40 nm) [29, 30]. 

Por lo tanto, el carbono duro es el más adecuado para ser empleado como material anódico. 

Dicho material poseen sitios de borde/ vacancias, mayor espacio entre las capas y poros que 

permiten la interacción con el Na+, logrando una capacidad específica de 300 mAh g-1[31]. 

Los nanomateriales de carbono como nanofibras, nanohojas, nanotubos, nanoesferas y 

carbonos mesoporosos se han estudiado para dicha aplicación [32], mostrando capacidades 

de 220 mAh g−1 y 271 mAh g-1 [33, 34]. 

Por otra parte, los materiales a base de titanio (Ti) han sido ampliamente estudiados por su 

estabilidad estructural, son fáciles de sintetizar, tienen alta capacidad específica (355 mAh 

g−1)[35] y bajo costo. Los óxidos de Ti en sus diferentes fases (rutilo, brookita, anatasa y 

bronce)[36] y titanatos de sodio se han estudiado como materiales anódicos prometedores 

[37]. 

Los elementos de los grupos IVA y VA como Sb (antimonio) y Sn (estaño) tienen 

capacidades específicas teóricas muy elevadas, por ejemplo, el Na15Sn4 (847 mAh g−1) y 

Na3Sb (660 mAh g−1). El Fósforo (P) puede entregar una capacidad específica teórica de 

hasta 2596 mAh g−1. Otros elementos como el Silicio (Si), Bismuto (Bi) y Germanio (Ge) 

también almacenan Na+ mediante el mecanismo de aleación y son considerados como 

potenciales materiales para ánodos de BIS [38, 39]. Los mecanismos de almacenamiento de 

Na+ se abordan en mayor detalle en la siguiente sección.  

Los óxidos (1127 mAh g−1), sulfuros (730 mA h g−1) y fosfuros (2596 mA h g−1) muestran 

capacidades específicas prometedoras [40-42].  No obstante, éstos y los materiales 

mencionados en el párrafo anterior almacenan el Na+ mediante los mecanismos de aleación 

y conversión. Las principales problemáticas que presentan éstos son la expansión de volumen 

y la pulverización de los electrodos en el proceso de carga-descarga, que son las principales 

barreras para la aplicación práctica [43, 44]. 
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2.2.6 Mecanismos de almacenamiento de Na+ 

 

En la literatura se encuentran reportados tres mecanismos de almacenamiento de Na+ que 

ocurren durante los procesos de sodiación y desodiación en los electrodos. Estos se clasifican 

en: intercalación, aleación y conversión. 

Los materiales base carbono suelen almacenar Na+ mediante el mecanismo de intercalación. 

Como se mencionó anteriormente, el grafito no es adecuado para la intercalación de Na+, ya 

que la entalpía de formación de los compuestos de intercalación de grafito con Na (NaC6 y 

NaC8) es positiva (+20.8 y +19.9 kJ mol−1) respectivamente [45].  

Por lo tanto, el carbono duro es un material anódico adecuado, ya que está compuesto de 

láminas de grafeno desalineadas con abundantes nanoporos y defectos [46]. Se ha 

demostrado que esta estructura puede almacenar cantidades significativas de Na+, logrando 

una capacidad específica de hasta 300 mAh g-1 [47].  

Se han reportado varios estudios sobre el mecanismo de almacenamiento del Na+ en el 

carbono duro, en los que existen algunas discrepancias [47-49]. Sin embargo, M. Anji Reddy 

et al. realizaron un estudio teórico y experimental que proporciona información detallada 

sobre el proceso de inserción del Na+ en este tipo de carbono. En dicho estudio se concluye 

que la inserción del Na+ en el carbono duro ocurre esencialmente en cuatro etapas diferentes: 

adsorción en sitios de superficie reactivos, inserción en sitios de defectos entre las capas, 

llenado de las capas y finalmente agrupación en nanoporos [50]. Esto se puede apreciar con 

mayor claridad en la Figura 4. 
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Los compuestos que contienen elementos como Sn, Sb, Bi, Si, Ge y P, suelen formar 

aleaciones con el Na+ durante la sodiación-desodiación dando lugar a mecanismos de 

reacción de aleación.  

La reacción general para este mecanismo de almacenamiento es la siguiente: 

 M + n Na++ n e- → NanM                                                                                                 Ec. 1 

Donde M: Sn, Sb, Bi, Si, Ge y P, n es el número de electrones transferidos y NanM es una 

aleación binaria. Un mayor número de electrones transferidos depende del estado de valencia 

de los elementos involucrados en la reacción, lo que a su vez se refleja en una mayor 

capacidad específica [51]. Estos materiales poseen elevadas capacidades (300-2000 mAh g-

1), debido a que un solo átomo se puede alear con múltiples átomos de Na [52].  

A diferencia de las reacciones de intercalación o de aleación, donde los átomos metálicos se 

transportan de forma reversible dentro y fuera de la red del huésped, las reacciones de 

conversión implican la transformación química de una o más de las especies atómicas en la 

Figura 4. Curva de descarga observada experimentalmente de una BIS. 

El código de color representa diferentes procesos durante la descarga: 

adsorción en sitios de superficie (negro), relleno de defectos en capas 

grafíticas (amarillo), relleno de las capas (rojo) y adsorción en nanoporos 

(azul claro) (Figura tomada de referencia [51]) 
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red del huésped para formar un nuevo compuesto [53]. El mecanismo de reacción de 

conversión se muestra en la siguiente ecuación: 

MaXb + (b c) A↔ a · M + b · AcX  (A= Na)                   Ec. 2 

Donde, M es un metal de transición, (b c) A es un compuesto de N y es X un no metal como 

F, O, P, N, S, H. 

Este tipo de reacciones muestran capacidades específicas mayores (584-2596 mAh g-1)[54] 

en comparación con las reacciones de intercalación y aleación, debido a que el metal de 

transición se reduce completamente al estado metálico. Por otro lado, las reacciones de 

conversión generalmente experimentan grandes capacidades irreversibles durante el primer 

ciclo, por lo general, las eficiencias coulombicas están por debajo del 75%. [55]. 

Un gran desafío para las reacciones de aleación y conversión es evitar el cambio de volumen 

que ocurre durante los ciclos de carga-descarga que conducen a la degradación mecánica del 

electrodo y, por lo tanto a un corto ciclo de vida [56]. 

Las estrategias para mejorar el rendimiento de los ánodos de aleación y conversión se centran 

en la fabricación de nanoestructuras que funcionen como soportes mecánicos, la utilización 

de aglutinantes y electrolitos adecuados [57, 58]. 

2.3  Nanocompósitos basados en NFC y Sb como materiales anódicos para BIS  

 

En particular, las NFC han mostrado resultados prometedores para mejorar la capacidad específica 

y la estabilidad de las BIS cuando se usan como materiales anódicos debido a su corta distancia 

de difusión de iones, buena conductividad eléctrica y excelente tolerancia al estrés mecánico [59]. 

 Las NFC pertenecen a una clase de materiales carbonosos unidimensionales (1D). Éstas se 

pueden obtener mediante varias técnicas: por plantilla, deposición química de vapor, 

autoensamblaje y electrohilado[60, 61].  

Además, se han utilizado diferentes precursores para su obtención como poliacrilonitrilo (PAN), 

fluoruro de polivinilideno (PVDF), polivinilpirrolidona (PVP), polimetilmetacrilato (PMMA), 

acetato de polivinilo (PVA), brea, lignina [62], logrando capacidades específicas desde  266 mAh 

g−1 hasta 310 mAh g−1 [59, 63].  
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Los materiales a base de Sb presentan capacidades específicas teóricas elevadas al ser evaluados 

como materiales anódicos para BIS, tales como el Sb metálico (660 mAh g-1), el óxido de 

antimonio (Sb2O3 , 1109 mAh g-1), el tetraóxido de antimonio (Sb2O4, 1227 mAh g-1) y el  sulfuro 

de antimonio (Sb2S3, 946 mAh g-1) [64]. Pero todos éstos experimentan grandes cambios de 

volumen y agregación de nanopartículas durante los ciclos de carga-descarga. Para solucionar 

esto, se han preparado diversos compósitos de Sb-C (i.e. NFC), donde  las NFC actúan como 

soportes estructurales, estabilizadores de partículas, agentes conductores y materiales 

electroactivos [65]. 

El Sb2S3 es un material anisotrópico con una estructura en capas, y tiene una fuerte tendencia a 

crecer a lo largo de la dirección [001], formando morfologías similares a alambres/varillas [66]. 

Este tiene varias ventajas sobre el Sb metálico u otros compuestos basados en Sb tales como una 

mayor densidad de energía gravimétrica, mayor reversibilidad, un menor cambio de volumen y 

una mayor ciclabilidad. Teóricamente, el Sb2S3 puede experimentar reacción de conversión y 

formación de aleaciones con Na, como se describe en las ecuaciones 3 y 4 [67]. 

Reacción de conversión: 

𝑆𝑏2𝑆3 + 6𝑁𝑎+ + 6𝑒− → 2𝑆𝑏 + 3𝑁𝑎2𝑆                                                                        Ec. 3 

Reacción de aleación: 

2𝑆𝑏 + 6𝑁𝑎+ + 6𝑒− → 2𝑁𝑎3𝑆𝑏                                                                                      Ec. 4 

Se han publicado diferentes métodos para sintetizar materiales anódicos compuestos basados 

en Sb y NFC con diversas morfologías y estructuras en la micro y nano escala. Entre éstos 

se encuentran los métodos hidrotermales/solvotermal, reemplazo galvánico, molienda 

mecánica de alta energía, sinterización y tratamiento térmico, electrodeposición, reducción 

química de la solución, pulverización catódica de magnetrón, electrohilado, coprecipitación 

y deposición química de vapor (CVD)[67-70].  

 Sin embargo, muchos de estos métodos requieren de grandes cantidades de energía para 

sintetizar estos materiales. 
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2.4  Métodos para la síntesis de nanocompósitos 

 

2.4.1 Electrohilado 

 

El electrohilado es una técnica simple para la síntesis de nanofibras. Se ha utilizado para 

generar fibras en un proceso continuo, a gran escala, con morfología bien definida (estructura 

porosa, hueca, núcleo-coraza o jerárquica) y con composición controlable. Es una técnica versátil, 

rentable y viable en la industria [65]. Se han preparado varios tipos de NFC utilizando diferentes 

precursores de polímeros, que incluyen poli vinilalcohol (PVA), PAN, PVP y óxido de polietileno 

(PEO). Mediante la carbonización de las nanofibras poliméricas (NFP) en una atmósfera inerte, 

las NFC se pueden preparar con estructuras modificadas ajustando las soluciones precursoras y 

los parámetros de electrohilado [71]. Los parámetros de procesamiento que afectan el proceso 

de electrohilado se enumeran en la Tabla 1. 

Tabla 1. Parámetros de proceso para electrohilado (Tabla tomada de referencia [72]). 

 

En general, el principio básico del electrohilado se basa en el alargamiento uniaxial de una 

solución viscosa de polímero precursor. La configuración convencional del equipo de 

electrohilado se compone principalmente de: una fuente de alimentación de alto voltaje, una 

Parámetros de la 

solución 

Parámetros de proceso Condiciones 

ambientales 

Concentración Potencial electrostático Temperatura 

Viscosidad Campo de fuerza eléctrica Humedad 

Tensión superficial Forma del campo 

electrostático 

Flujo de atmósfera local 

Conductividad Distancia de trabajo Composición 

atmosférica 

Constante dieléctrica Velocidad de flujo polimérico Presión 

Volatilidad solvente Diámetro del orificio de la 

aguja 
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jeringa con una aguja metálica, una bomba y un colector conectado a tierra (placa de metal) [73]. 

El diagrama de un sistema de electrohilado se muestra en la Figura 5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para la obtención de las NFC a gran escala se ha empleado el electrohilado de múltiples 

agujas, el cual se basa en el método tradicional de electrohilado de una sola aguja, pero utiliza 

una combinación de múltiples agujas que están dispuestas de acuerdo con un conjunto de 

reglas específicas. El objetivo de esto es aumentar el número de chorros de polímero 

formados al aumentar el número de agujas, lo que aumenta el rendimiento de las NFC [74]. 

Se han desarrollado varios equipos con diferentes configuraciones y para diferentes 

aplicaciones gracias a su versatilidad, ahorro de energía e implementación a escala industrial 

[75-78].  

En la Figura 6 se observa una configuración de un sistema de electrohilado de múltiples 

agujas (3 agujas).  

 

 

 

Fuente de alto voltaje 

Colector metálico 

Bomba 

infusora 

Nanofibras 

Jeringa con punta metálica 

Figura 5. Sistema de electrohilado polimérico 
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2.4.2 Método sucesivo de adsorción y reacción de capa iónica (SILAR)  

 

Se basa principalmente en la adsorción y reacción de iones (i.e. Sb, S, etc.) disueltos en una 

solución precursora y realizando el enjuague entre cada inmersión con agua desionizada para 

evitar una precipitación homogénea en la solución. Comúnmente SILAR es empleado para 

crecer nanopartículas o recubrimientos muy delgados sobre un sustrato, lo cual depende 

directamente del tiempo de inmersión, la concentración de las soluciones de compuestos 

iónicos y el número de inmersiones. 

El mecanismo de crecimiento del recubrimiento implica cuatro pasos:  

1.- Adsorción de los cationes, por inmersión del sustrato en una solución precursora de 

cationes.  

2.-Enjuague del exceso de solución catiónica no adherida al sustrato empleando agua 

desionizada.  

3.- Reacción de los cationes pre-adsorbidos con los aniones presentes en la solución 

precursora de aniones tras la inmersión del sustrato. 

Fuente de 

alto voltaje 

Bomba 

Múltiples 

jeringas 

Colector 

metálico 

Figura 6. Esquema del electrohilado de tres agujas con 

disposición lineal. (imagen tomada de referencia [72]) 
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4.- Enjuague con agua desionizada. 

Los factores que afectan los fenómenos de crecimiento de la película para obtener un 

recubrimiento de buena calidad son: la calidad de las soluciones precursoras, valores de pH, 

concentraciones de las soluciones, enjuagues individuales y tiempos de inmersión. Además, 

se ha demostrado que el acomplejante y el pretratamiento del sustrato afectan el crecimiento 

de SILAR [79]. 

Se han utilizado sistemas manuales, electroneumáticos y automatizados para realizar estas 

operaciones en el método SILAR. A pesar de su simplicidad, tiene una serie de ventajas: Es 

económico, simple y conveniente para la deposición de grandes áreas. Se puede usar una 

variedad de sustratos como: aislantes, semiconductores, metales y sustratos sensibles a la 

temperatura (como el poliéster), ya que la deposición se realiza a temperaturas cercanas a la 

temperatura ambiente. Como proceso de baja temperatura, también evita la oxidación y 

corrosión del sustrato. [80]. 

A diferencia del CVD, el SILAR no requiere equipos costosos y sofisticados, sustratos de 

alta calidad, ni requieren vacío en ninguna etapa, lo cual es una gran ventaja para aplicaciones 

industriales. La velocidad de deposición y el grosor de la película se pueden controlar 

fácilmente en un amplio rango cambiando los ciclos de deposición, a diferencia de los 

métodos de alta potencia, como la pulverización de magnetrón por radiofrecuencia (PMRF). 

No causa sobrecalentamiento local que puede ser perjudicial para los materiales que se 

depositarán. Ha sido empleado para la deposición de calcogenuros metálicos [81]. 

En la Figura 7 se muestra el principio de funcionamiento del método SILAR. [82]. 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1  Objetivo general 

 

Desarrollar nanocompósitos de Sb2S3/NFC por medio de los métodos electrohilado y SILAR 

con características fisicoquímicas para su aplicación como ánodo en BIS. 

 

3.2  Objetivos específicos 

 

• Obtener NFC con alta área superficial y químicamente estables por la técnica de 

electrohilado para ser empleados como sustratos. 

• Determinar el efecto del número de ciclos del método SILAR sobre las propiedades 

fisicoquímicas de las nanopartículas de Sb2S3 soportadas en las NFC para formar 

nanocompósito del tipo Sb2S3/NFC. 

• Hacer una estimación teórica de la capacidad específica de los nanocompósitos del 

tipo Sb2S3/NFC. con base a sus propiedades estructurales, morfológicas y químicas. 

Figura 7. Representación esquemática del proceso de SILAR (imagen modificada 

de referencia [80]) 

Precursor catiónico Agua desionizada Precursor aniónico Agua desionizada 
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4 HIPÓTESIS 

 

Al emplear los métodos de electrohilado y SILAR para la obtención de nanocompósitos de 

Sb2S3/NFC, se podrán obtener materiales con propiedades adecuadas para ánodos de BIS. 

. 

5 JUSTIFICACIÓN 

 

Los efectos del calentamiento global se hacen cada día más evidentes, por lo tanto, para 

minimizar las emisiones de gases de efecto invernadero se requiere una transición hacia el 

uso de fuentes de energías renovables. No obstante, su naturaleza intermitente y difusa 

impiden una transición total. Para solucionar este problema se requieren de sistemas 

eficientes de almacenamiento de energía eléctrica. 

En la actualidad las BIL lideran el mercado, debido a que almacenan mucha más energía por 

unidad de peso o volumen en comparación con otros sistemas de baterías recargables. Sin 

embargo, la abundancia del Li en la tierra no será suficiente para abastecer el aumento en la 

demanda mundial de energía. Por lo tanto, se buscan alternativas que puedan sustituirlo. El 

Na tiene características químicas similares al Li (ambos son metales alcalinos con misma 

valencia, estructura cristalina etc), es el cuarto elemento más abundante en la tierra y no es 

tóxico.  

Las BIS se consideran una alternativa prometedora para sustituir a las BIL. Para que las BIS 

puedan tener una aplicación de almacenamiento de energía a gran escala se buscan materiales 

adecuados para electrodos, que tengan las siguientes características: alta capacidad específica, 

cinética rápida para las reacciones reversibles de inserción y desinserción de Na+, alto rendimiento, 

bajo costo, abundancia, bajo impacto ambiental, ciclabilidad a largo plazo y seguridad durante su 

operación. 

El radio iónico del Na+ (1.02 Å) dificulta encontrar materiales huéspedes apropiados para Na+, 

lo que resultan en densidades de energía bajas, menor número de ciclos (carga/descarga) y 

cinética de reacción lenta.  
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Para resolver estos problemas se propone investigar materiales para electrodos basados en 

Sb y S, soportados en NFC. Estos elementos tienen capacidades específicas teóricas muy 

elevadas, pero tienen el inconveniente de expandirse durante la inserción del ion Na+, por lo 

que las NFC podrían actuar como soportes estructurales, estabilizadores de partículas, agentes 

conductores y materiales electroactivos. 

6 METODOLOGÍA CIENTÍFICA 

 

6.1  Materiales y reactivos químicos 

 

Los reactivos empleados fueron adquiridos en Sigma Aldrich: Poliacrilonitrilo (PAN, PM 

150 000 g mol-1), polimetilmetacrilato (PMMA, PM 350 000 g mol-1), dimetilformamida 

(DFM, 98.8), tricloruro de antimonio (SbCl3, ≥99.0%), Cloruro estañoso (SnCl2*2H2O, PM 

225.65, MEYER), ácido clorhídrico (HCl, concentrado, J.T. Baker) y sulfuro de sodio (Na2S, 

Jalmek). 

 

6.2  Síntesis de las NFC 

 

La preparación de las NFC se realizó modificando el método reportado por Bo-Hye et al. 

[83]. Se prepararon 10 mL de solución polimérica de PAN/PMMA con una relación molar 

de 7:1 al 7% e.p. usando como solvente DMF. Se prepararon dos soluciones. Para la primera 

solución, se pesaron 612 mg de PAN y se añadieron 5 mL de DMF. En la segunda solución 

se pesaron 88.4 mg de PMMA y se añadió la misma cantidad de DMF, ambas soluciones se 

mantuvieron en agitación constante durante 1 h a 70 °C. Después, éstas se mezclaron y se 

obtuvo una solución polimérica la cual se mantuvo en agitación constante durante 16 h, a 

temperatura ambiente.  El electrohilado se realizó a un potencial de 15 kV, flujo de solución 

polimérica de 0.7 ml h-1 y una distancia fija entre la punta de la aguja y el colector metálico 

de 15 cm. Las NFC se estabilizaron a una temperatura de 250 °C durante 3 h con una rampa 

de calentamiento de 1 °C min-1 en aire. Finalmente, las NFC fueron carbonizadas a 800, 900 

y 1000 °C en atmósfera de N2 durante 3 h con una tasa de calentamiento de 5 °C min-1. Se 

obtuvieron tres muestras las cuales se etiquetaron como NFCX donde X representa la 
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temperatura a la cual fueron carbonizadas (8: 800 °C, 9: 900 °C y 10: 1000 °C): NFC8, NFC9 

y NFC10.  

6.3  Síntesis de los nanocompósitos de Sb2S3/NFC 

 

Los compósitos de NFC y calcogenuros Sb se realizaron modificando el método reportado 

por M.P. Deshpande et al [84]. Se obtuvieron seis compósitos (Sb2S3/NFC8 C, Sb2S3/NFC9 

C y Sb2S3/NFC10 C) y (Sb2S3/NFC8 D, Sb2S3/NFC9 D y Sb2S3/NFC10 D). Los compósitos 

fueron sintetizados siguiendo los pasos que se describen: 1) Inmersión de las NFC en una 

solución de SbCl3 (precursor catiónico), 2) enjuague con etanol, 3) inmersión de las NFC en 

Na2S (precursor aniónico) y 4) enjuague con etanol. Estos cuatro pasos completan un ciclo 

de SILAR.  

La concentración de las soluciones de los precursores catiónicos y aniónicos fue de 0.05 M 

y se mantuvieron a temperatura ambiente.  El tiempo de inmersión en cada solución fue de 

30 segundos y el número de ciclos fue 5 (C) y 10 (D). 

 

6.4  Caracterización fisicoquímica  

 

Se realizó análisis de difracción de Rayos-X (DRX), para determinar la estructura cristalina 

de las NFC, usando un difractómetro BRUKER D2 Phaser 2nd Gen. Las muestras se 

midieron en un rango de 2𝜽 de 0 a 100°, usando en método de barrido por pasos (step scan) 

de 0.02° y un tiempo de medición por pasos de 0.3 s. 

Las variaciones estructurales de las NFC se identificaron por espectroscopía Raman en un 

equipo Thermo Scientific modelo DXR2 (longitud de onda= 633 nm, en un rango= 100 a 

3500 cm-1).  

El análisis del área de superficie se realizó utilizando el método de adsorción/desorción de 

nitrógeno (N2) en un Quantachrome modelo NovaWin a 77 K. Las muestras fueron 

desgasificadas a 300 °C previo al análisis. El área superficial se calculó por el método de 

teoría funcional de densidad no local por sus siglas en inglés NLDFT, el volumen y tamaño 

de poro fueron calculados por el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). 
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Las características morfológicas y elementales de los materiales se estudiaron con un 

microscopio electrónico de barrido de emisión de campo (FESEM JOEL 7800F) y un 

microscopio electrónico de transmisión (TEM FEI TALOS F200).  

La composición química de la superficie se determinó con espectroscopía de fotoelectrones 

emitidos por rayos X (XPS) (Thermo Scientific K-Alpha+). Para la realización del 

experimento fue necesario hacer uso del compensador de carga (flood gun). La presión de la 

cámara de análisis fue de 2.2 x 10-7 mbar; se empleó una fuente de rayos X monocromática 

de Al Kα (1486.68 eV) y un radio de análisis de 400 μm. Para la deconvolución de las señales 

se hizo una calibración respecto al carbono adventicio (284.8 eV). 

7 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

7.1  Propiedades fisicoquímicas de las NFC 

 

En la Figura 8 se muestran las imágenes de las nanofibras en cada una de las etapas de su 

síntesis. Después del proceso de electrohilado se obtuvo una membrana polimérica 

compuesta de PAN-PMMA de color blanco (Fig. 8a), la cual después de haber sido sometida 

al tratamiento de estabilización cambió su coloración a marrón (Fig. 8b); este cambio es de 

esperarse debido a que el tratamiento de estabilización se llevó acabo en presencia de 

oxígeno. El objetivo de este proceso es mantener la morfología de la fibra durante la 

carbonización [85]. Por otra parte, la Fig. 8c muestra la apariencia que tienen las nanofibras 

después del tratamiento de carbonización, mostrando una coloración negra. 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) c) 

Figura 8. Etapas del proceso de obtención de NFC. a) NFC después de electrohilado, b) 

NFC estabilizadas a 250 °C y c) NFC carbonizadas. 
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Las imágenes FESEM de las muestras NFC8, NFC9 y NFC10 se muestran en la Figura 9. Se 

observa que todas las NFC son continuas, relativamente uniformes y de morfología reticular. 

Sin embargo, se observa un efecto en la morfología en relación con la temperatura de 

carbonización. Las NFC8 muestran una superficie rugosa, mientras que en las muestras 

NFC9 y NFC10 se formaron poros de aproximadamente 50 nm; esto puede atribuirse a la 

liberación del PMMA el cual es un polímero de sacrificio que actúa como generador de poros. 

Se ha demostrado que el PMMA se degrada limpiamente; es decir, con un residió de carbono 

insignificante (<0.2% EP) cuando se trata térmicamente en una atmosfera inerte a 

temperaturas superiores a 800 °C [86-88].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Adicionalmente se observó un efecto de la temperatura de carbonización en los diámetros de 

las NFC. La Figura 10 muestra los histogramas, obtenidos mediante el análisis de las 

micrografías en la Figura 9 con el software ImageJ, donde se observa una reducción del 

diámetro promedio de las NFC a medida que aumenta la temperatura de carbonización. Se 

obtuvo un diámetro promedio de 168, 133 y 120 nm para las muestras NFC8, NFC9 y 

100 nm 

1µm 

100 nm 

1µm 

100 nm 

1µm 

a) 

a) 

b) 

b) 

c) 

c) 

Figura 9. Micrografías de FESEM de las muestras. a) NFC8, b) NFC9 y c) NFC10. 

 



23 

 

NFC10, respectivamente. Esta reducción en el diámetro de las NFC se debe a que al aumentar 

la temperatura de carbonización se liberan heteroátomos como el nitrógeno y oxígeno y se 

densifican los átomos de carbono [89, 90].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Los patrones DRX de las muestras NFC8, NFC9 y NFC10, se muestran en la Figura 11. En 

las tres muestras se observan dos picos anchos característicos del carbono amorfo. El pico 

ubicado en alrededor de 2θ = 25° corresponde al plano cristalográfico (002) y el otro pico en 

alrededor de 2θ = 44.3° corresponde al plano (101) del carbono grafítico, el cuál fue 

corroborado con el PDF #41-1487. Se observa que a medida que aumenta la temperatura de 

carbonización de 800 a 1000 °C los picos aumentan ligeramente de intensidad. Esto se debe 

al reacomodamiento estructural del carbono desordenado a estructuras parcialmente 

grafitizadas con el aumento en la temperatura de carbonización [91, 92].  

 

 

 

 

 

 

Figura 10. Histogramas de los diámetros de las NFC8, NFC9 y NFC10. 
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Por otra parte, en la Figura 12, se observan los espectros de Raman deconvolucionados de 

las NFC8, NFC9 y NFC10. En las tres gráficas se observan dos bandas dominantes, donde la 

más intensa cerca de los 1350 cm-1 (D) se atribuye a transiciones prohibidas o defectos en la 

red de carbono. También suele presentarse cuando hay átomos de carbono con hibridación 

del tipo sp3 [93, 94]. Mientras que la banda menos intensa cerca de los 1600 cm-1 (G) está 

asociada a átomos de carbono con hibridación sp2 [95]. Además de estas bandas existen otras 

más pequeñas las cuales mejoran el ajuste de la deconvolución de los espectros, estas son la 

banda D2 (1150-1200 cm-1) y D3 (1500-1550 cm-1).  

La banda D2 es asignada a una red de grafito desordenada proporcionada por enlaces sp2-

sp3(-C=C-C) en la estructura de carbono o a vibraciones de estiramiento de estructuras 

similares al polieno [96].  Mientras que la banda D3, se atribuye a defectos intersticiales 

asociados con fracciones de carbón amorfo (enlaces sp2) que pueden incluir pequeñas 

moléculas funcionalizadas [97, 98]. Se observa que estas dos bandas se ven modificadas con 

Figura 11. Patrones de DRX de las muestras NFC8, 

NFC9 y NFC10. 
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el aumento en la temperatura de carbonización, ambas disminuyen ligeramente de intensidad 

al aumentar el grado de cristalinidad. 

 La relación de intensidades de las bandas D y G (ID/IG) indican el grado de desorden y 

grafitización. Como se puede apreciar, el valor de la relación entre las bandas disminuye a 

medida que aumenta la temperatura de carbonización. Esto representa la transformación de 

carbono desordenado a carbono grafítico durante el proceso de carbonización de las NFC 

[93].Sin embargo, es de destacar que la coexistencia de una banda D prominente y una banda 

G débil muestra la pérdida del orden de largo alcance entre las hojas de grafeno lo cual es 

consistente con los resultados de DRX previamente mostrados[99]. 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 12. Espectros Raman deconvolucionados de las muestras NFC8, NFC9 y 

NFC10. 
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En la Figura 13a se muestran las isotermas de adsorción/desorción de N2 de las NFC8, NFC9 

y NFC10. Como se puede observar éstas pueden ser clasificadas como isotermas de tipo 

IV(a) que corresponden a los materiales mesoporosos. La histéresis que presenta cada 

muestra es del tipo H4, la cual suele asociarse a poros estrechos en forma de hendidura [100, 

101]. Sin embargo, las isotermas de adsorción no se unen a las de desorción, lo cual es un 

efecto típico de muchas isotermas de carbones, ya que la rama de desorción no cierra, 

produciéndose una histéresis a baja presión, como consecuencia de la retención del gas en 

los microporos (<2 nm) [102].  

Esto último se puede observar por el mayor volumen de N2 adsorbido en la región 0.1 < P/P0, 

indicando que la adsorción ocurre en los microporos [103]. Mientras que la adsorción a 

mayor presión relativa (>0.3 P/P0) ocurre en los mesoporos de las NFC [104]. 

En la Figura 13b. se observa la distribución de tamaño de poro de las NFC8, NFC9 y NFC10 

calculado por el método BJH. Para la muestra NFC8 en el proceso de desorción, los picos de 

distribución se localizan en la región de microporos y en la región de mesoporos con un 

máximo cerca de 2.5 nm. En las muestras NFC9 y NFC10 también se observan picos en la 

región de microporos y otros picos con un diámetro mayor de mesoporo, sin embargo, las 

señales más predominantes están en la región de microporosidad, lo cual es confirmado por 

la forma de las isotermas debido a que la rama de adsorción no se une a la desorción y a la 

histéresis tipo H4. Además, se corrobora que la superficie de las 3 muestras es micro-

mesoporosa. Por lo tanto, las NFC8 muestra una mayor área superficial específica debido a 

la mayor presencia de microporos en comparación con las NFC9 y NFC10. 

El área superficial específica calculada por el método DFT (SSADFT) y el diámetro de poro 

de las NFC8, NFC9 y NFC10 se muestran en la tabla 2. 
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Tabla 2. Parámetros de superficie de las NFC. 

 

  
Muestra Área superficial 

específica (SSADFT) 

(m2 g-1) 

Diámetro total de 

poros (nm) 

NFC8 581 4.33 

NFC9 123 3.41 

NFC10 147 4.32 

Figura 13. a) Isotermas de adsorción/desorción de N2, b) Distribución de tamaño 

de poro calculado por el método BJH. 

a) b) 
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Para caracterizar la distribución elemental de las NFC8, NFC9 y NFC10 se realizaron mapeos 

elementales en el microscopio electrónico de barrido, el cual se muestra en la Figura 14. En 

estos se confirmaron que las tres muestras están compuestas por C, O y N. La presencia de 

estos elementos se debe a los precursores poliméricos empleados para su fabricación y están 

dispersos homogéneamente en todas las nanofibras sin presentar aglomeraciones de ninguno 

de los elementos que la componen [62].  

  

300 nm 300 nm 

C 

300 nm 

N 

300 nm 

O 

C 

300 nm 

N 

300 nm 

O 

300 nm 300 nm 

1 µm 

C 

1 µm 

N 

1 µm 

O 

1 µm 

Figura 14. Mapeo elemental de las a) NFC8, b) NFC9 y c) NFC10. 

a) 

b) 

c) 
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7.2.   Propiedades fisicoquímicas de los nanocompósitos  

 

Las micrografías de los nanocompósitos Sb2S3/NFC8, Sb2S3/NFC9 y Sb2S3/NFC10 

adquiridas con el FESEM se observan en la Figura 15. Los ciclos de SILAR fueron de 5 (C) 

y 10 (D). Esto se hizo para conocer las condiciones adecuadas en las cuales se obtendría un 

recubrimiento deseado.  

Para Sb2S3/NFC8 C y Sb2S3/NFC8 D se aprecia claramente la formación de agregados de 

Sb2S3. Mientras que para Sb2S3/NFC9 C y Sb2S3/NFC9 D se observa que se depositaron 

nanopartículas dispersas de Sb2S3 y se observa una menor cantidad de agregados del 

calcogenuro en la superficie de las NFC. En cambio, en Sb2S3/NFC10 C no se observan 

agregados de Sb2S3 como en los nanocompósitos descritos anteriormente y las nanopartículas 

están más dispersas en la superficie de las NFC.  

Ahora bien, la muestra de  Sb2S3/NFC10 D muestra un depósito con buenas características 

para la aplicación que se quiere dar en este trabajo, debido a que no se presentan agregados 

de Sb2S3, el depósito es uniforme y las partículas tienen un tamaño aproximado de 4 nm, por 

lo que la NFC funcionaría como material de soporte mecánico y al entrar el Na+ evitaría la 

pulverización del Sb2S3 al ser este una de las principales problemáticas que presentan las BIS 

[105].  

La diferencia en el depósito del Sb2S3 en NFC8, NFC9 y NFC10 se puede atribuir a los 

heteroátomos (N y O) en la superficie de las NFC. Se ha demostrado que la incorporación de 

estos, mejoran la humectabilidad de la superficie en los materiales de carbono, produce sitios 

activos y defectos superficiales[106, 107]. Como se mencionó, a mayor temperatura de 

carbonización hay una menor concentración de heteroátomos en la superficie de las NFC. 

  



30 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La caracterización por XPS se realizó para verificar la composición química superficial y los 

estados de valencia de los elementos en los nanocompósitos Sb2S3/NFC8 D, Sb2S3/NFC9 D 

y Sb2S3/NFC10 D. Se seleccionaron estos nanocompositos dedido a que mostraron las 

mejores caracteristicas s morfologicas y estructurales. Para identificar el estado de valencia 

y la proporción atómica de cada elemento, se miedieron los espectros XPS para C 1s, N 1s, 

O 1s, S 2p y Sb 3d. En la tabla 3 se muestran los porcentajes atómicos de los elementos que 

conforman los tres nanocompósitos. 

  

1µm 1µm 1µm 

1µm 1µm 

 

1µm 

 
Sb2S3/NFC10 

D 

Sb2S3/NFC8 D Sb2S3/NFC9 D 

Sb2S3/NFC10 C Sb2S3/NFC9 C Sb2S3/NFC8 C 

d) e) f) 

c) b) a) 

Figura 15. Compósitos de Sb2S3/NFC a diferentes ciclos SILAR. 5 ciclos: a) 

Sb2S3/NFC8 C, b) Sb2S3/NFC9 C, c) Sb2S3/NFC10 C; y 10 ciclos: d) Sb2S3/NFC8 D, e) 

Sb2S3/NFC9 D, f) Sb2S3/NFC10 D. 
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Tabla 3. Composición química de los nanocompósitos determinada por XPS. 

 

Se observa una tendencia en relación directa al sustrato empleado para depositar el 

calcogenuro, por ejemplo, la concentración de C1s y O 1s incrementa en el siguiente orden 

Sb2S3/NFC8 D > Sb2S3/NFC9 D > Sb2S3/NFC10 D (Tabla 3), mientras que la concentración 

de calcogenuro (Sb 3d y S 2p)decrece en el mismo orden. Estos resultados indican que se 

deposita mayor cantidad de calcogenuro en las NFC carbonizadas a 800 °C en comparación 

con las o a 900 °C y 1000 °C. Lo anterior esta de acuerdo con los resultados de morfología y 

es atribuido a las propiedades de la superficie de las NFC, las cuales se ven modificadas al 

variar la temperatura de carbonización como se ha discutido previamente. 

Con la finalidad de identificar las especies de nitrógeno presentes en la superficie de las NFC 

que conforman los nanocompósitos, se analizó la región del N 1s a alta resolución a partir de 

los espectros XPS, estos se muestran en la Figura 16.  

Se ha reportado que las especies de nitrógeno incorporadas en la estructura de carbono 

modifican la densidad electronica de los átomos adyacentes de carbono, lo cual mejora el 

rendimiento de los ánodos base carbono. Estos suelen  formar una estructura turboestrática 

débilmente ordenada y un gran espacio entre las hojas de grafeno del carbono parcialmente 

grafitizado, además ésta estructura proporciona una buena conectividad que es beneficiosa 

para la intercalacion de los Na+ y por lo tanto mejorar la reacción del electrodo[99] . 

 Se observa que el espectro está formado por tres picos, los cuales se atribuyen a tres tipos de 

especies de nitrógeno, estos son: piridínico (N1 a 398.2 eV) pirrólico (N2 a 399.5 eV), y 

cuaternario (N3 a 400.7 eV) [108]. Se observa que al aumentar la temperatura de 

carbonización, la intensidad de los picos N2 y  N1 disminuye, mientras que la intensidad del 

Muestra % atómico 

 C 1s N 1s O 1s Sb 3d S 2p 

Sb2S3/NFC8 D 

 
77.60 3.77 3.56 7.65 7.42 

Sb2S3/NFC9 D 

 
77.88 3.00 10.94 3.87 4.31 

Sb2S3/NFC10 D 

 
82.36 1.87 11.39 1.59 2.79 
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pico N3 aumenta. Esto demuestra que el N2 se convierte progresivamente a N1 y finalmente 

a N3 durante el proceso de carbonización,  lo cual indica que el N3 es más estable a altas 

temperaturas [109]. El desempeño electroquímico de los electrodos empleados en 

dispositivos de almacenamiento de energía eléctrica puede mejorar mediante la existencia de 

estructuras N1 y N3 [110]. El porcentaje atómico relativo de las especies de N identificadas 

se muestan en la tabla 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la Figura 17 se muestran los espectros XPS deconvolucionados del Sb 3d y S 2p de los 

nanocompósitos a) Sb2S3/NFC8 D, b) Sb2S3/NFC9 D y c) Sb2S3/NFC10 D. Los espectros de 

Sb 3d se superponen con el O 1s en un rango de 526.6 ~ 533.6 eV [111], estos se pueden 

deconvolucionar en dos picos dominantes a 529.4 y 539.7 eV, asignados a Sb 3d5/2 y Sb 3d3/2 

respectivamente, lo que confirma la existencia de Sb3+ en el Sb2S3, esto en  los 

nanocompósitos Sb2S3/NFC9 D y Sb2S3/NFC10 D [112]. En la gráfica 17a del Sb 3d se 

observan dos dobletes, los picos a 530.7 eV (Sb 3d5/2) y 539.9 eV (Sb 3d3/2) son atribuidos a 

Sb3+ en el Sb2O3. Mientras tanto, los picos observados a 529,5 eV (Sb 3d5/2) y 538,7 eV (Sb 

Muestra N1 

% 

N2 

% 

N3 

% 

Sb2S3/NFC8 D 25.143 4.02 70.836 

Sb2S3/NFC9 D 14.809 5.894 79.301 

Sb2S3/NFC10 D 7.317 3.553 89.130 

Figura 16. Picos XPS deconvolucionados de N 1S de las muestras a) Sb2S3/NFC8 D, b) 

Sb2S3/NFC9 y c) Sb2S3/NFC10 D 
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3d3/2) corresponden a Sb3+ en el Sb2S3 [113]. Esto último en el nanocompósito Sb2S3/NFC8 

D. 

En los espectros de S 2p de las tres muestras se pueden observar dos picos alrededor de 161.4 

y 163.7 eV, los cuales corresponden a S 2p3/2 y S 2p1/2 y son asignados a S2- Los picos en el 

rango de energía de enlace de 163.3 ~ 164.5 eV evidencian la presencia de azufre enlazado 

covalentemente a carbono, formando un enlace de tipo tiofeno [114]. El dopaje con S puede 

aumentar significativamente las distancias entre las capas de los materiales de carbono y crea 

sitios activos lo que debería poder facilitar la inserción-extracción de los Na+ [115, 116]. 

Finalmente, los picos en el rango de 167 ~ 170 eV pueden ser asignados a azufre oxidado 

[117, 118], específicamente pueden asignarse a los puentes sulfona (–C–SO2-C-) [119]. Estos 

se pueden observar en las Figuras 17a y 17b de las gráficas de S 2p 

Lo valores de energía de enlace para Sb 3d y S 2p obtenidos en este estudio, indican la 

obtención de la estibnita (Sb2S3) [120].  

 

  

Figura 17. Espectros XPS deconvolucionados de Sb 3d y S 2p de los nanocompósitos 

a) Sb2S3/NFC8 D, b) Sb2S3/NFC9 D y c) Sb2S3/NFC10 D 
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En la tabla 5 y 6 se muestran los porcentajes atómicos de las especies identificadas de Sb 3d 

y S 2p de los tres nanocompósitos. Se pude observar que mientras mayor sea la temperatura 

de carbonización de las NFC hay una menor cantidad de Sb2S3 depositado en la superficie de 

éstas. Esto como ya se ha mencionado se debe a que al aumentar la temperatura de 

carbonización se liberan heteroátomos. Los heteroátomos S y N pueden mejorar la afinidad 

electrónica entre el Sb2S3 y el carbono [121, 122]. 

Tabla 4. Porcentaje atómico relativo de las especies del Sb 3d identificadas de los tres 

nanocompósitos. 

  

 

 

 

 

 

Tabla 5.  Porcentaje atómico relativo de las especies del S 2p identificadas de los tres 

nanocompósitos. 

 

 

 

 

 

Muestra Sb 3d5/2 

% 

Sb 3d3/2 

% 

O 1s 

% 

Sb2S3/NFC 8 D 47.200 33.092 19.716 

Sb2S3/NFC 9 D 47.882 31.295 20.823 

Sb2S3/NFC 10 D 43.909 32.866 23.224 

Muestra S 2p3/2 

% 

S 2p1/2 

% 

C-S 

% 

-C-SOx-C- 

% 

Sb2S3/NFC 8 D 55.867 31.882 6.790 5.461 

Sb2S3/NFC 9 D 38.570 20.190 14.750 26.500 

Sb2S3/NFC 10 D 58.460 37.357 4.184 0 
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 Para la determinación de la fase del calcogenuro se utilizó una imagen de alta resolución 

tomada en el TEM, como se observa en la Figura 18. De ésta se tomó una sección y se midió 

la distancia interplanar con ayuda del software imageJ. Las distancias interplanares medidas 

fueron de 0.50 y 0.36 nm, las cuales corresponden a los planos (120) y (101), 

respectivamente, de la estibnita de fase ortorrómbica (Sb2S3, PDF#42-1393). 

Figura 18. Imagen de alta resolución del TEM del 

nanocompósito Sb2S3/NFC8 D 

d (120) =0.50 nm 

2 nm 

d (101) =0.36 nm 

d (101) =0.36 nm 

d (101) =0.36 nm 
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Se realizó un mapeo elemental EDS del nanocompósito Sb2S3/NFC10 D, el cual se muestra 

en la Figura 19. Se puede observar que la distribución de C, N y O son uniformes y se pueden 

atribuir a las NFC10 que fueron empleadas como sustratos. También se observa que la 

distribución de S y Sb se encuentra localizada en algunas zonas de la superficie de las NFC10.  

Se observa además la formación de partículas alargadas de Sb2S3. La estibnita es un material 

altamente anisotrópico con una estructura de capas que cristaliza en una fase ortorrómbica y 

que tiene una estructura polimérica en la que las capas de SBS3 y SSb3 forman pirámides 

interconectadas. Estas características conducen a la anisotropía observada y una fuerte 

tendencia a formar estructuras 1-D [123]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

C N 

O S Sb 

Figura 19. Mapeo elemental del nanocompósito Sb2S3/NFC10 D. 
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Se calculó la capacidad específica teórica de los nanocompósito Sb2S3/NFC8 D Sb2S3/NFC9 

D y Sb2S3/NFC10 D empleando la siguiente ecuación: 

Qcompósito=(fSb2S3) (QSb2S3) + (fNFC)(QNFC)…………………………………………..Ec.5 

Donde Qcompósito es la capacidad específica teórica del compósito, fSb2S3es el porcentaje en 

peso del sulfuro de antimonio y fNFC es el porcentaje en peso de las NFC. Los porcentajes 

en peso fueron calculados a partir de la siguiente ecuación: 

%𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑋 =
(% atomico X)(peso atomico.  X)

(% atomico X)(peso atomico.X)+(% atomico Y)(peso atomicoY)
………Ec.6 

 

 El resultado es una aproximación de la capacidad específica teórica que se podría obtener de 

los tres nanocompósitos. Los resultados obtenidos de la Qcompósito se muestran en la tabla 7 

 

Tabla 6. % en peso y capacidades específicas teóricas calculadas de los tres nanocompósitos. 
 

Sb2S3/NFC8 D Sb2S3/NFC9 D Sb2S3/NFC10 D 

NFC% 16.60 30.19 55.24 

Sb2S3 % 83.41 69.81 44.77 

Qcompósitos mAh g-1 833.24 740.75 641.59 

 

De acuerdo con los resultados de Qcompósitos mostrados en la Tabla 7 se observa a que el 

nanocompósito Sb2S3/NFC8 D tiene una Q más alta y que esta decrece hasta 641.59 mAh g-

1. Esto es debido a que el cálculo está hecho con base a la composición química de los 

nanocompósitos, es de esperarse que sea mayor la Q del nanocompósito con mayor contenido 

de calcogenuro. 

Con base en los resultados de la Qcompósitos obtenidos, es importante señalar que dichos valores 

son relativamente altos comparados con los reportados actualmente en la literatura. Sin 

embargo, los materiales bajo operación comienzan a degradarse, y es entonces que sus 

propiedades fisicoquímicas definen en buena medida su desempeño electroquímico a largo 
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plazo. Para los tres nanocompósitos analizados en esta sección, se espera que el de mejor 

desempeño electroquímico sea el Sb2S3/NFC10 D, debido a las características morfológicas 

que presenta sin la formación agregados, lo cual debe promover altos valores de eficiencia 

coulombica, aumentando por tanto la ciclabilidad y manteniendo altos valores de Q durante 

varios ciclos de operación.  
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8 CONCLUSIONES 

 

• Se implementó satisfactoriamente un sistema para la síntesis de NFC (diámetro > 200 

nm) por el método de electrohilado, el cual es escalable y ambientalmente amigable.  

• Las propiedades fisicoquímicas de las NFC están directamente influenciadas por la 

temperatura de carbonización a la que fueron sometidas. La composición química 

superficial de éstas, indica que la incorporación de heteroátomos (N y S) en la red de 

carbono se ve favorecida a menores temperaturas de carbonización mientras que el 

diámetro decrece de 160 hasta 120 nm con el incremento en la temperatura de 

carbonización. 

• Se comprobó que el método SILAR resulta efectivo para la decoración de las NFC con 

Sb2S3 hasta obtener nanopartículas de calcogenuro homogéneamente distribuidas sobre 

la superficie de las nanofibras. Todos los nanocompósitos fueron caracterizados por 

FESEM y TEM. Se observó que la temperatura de carbonización de las NFC y el número 

de ciclos SILAR influye en la cantidad y forma en que se deposita el calcogenuro sobre 

la NFC. 

• Se hizo una estimación de la capacidad específica que podrían tener los nanocompósitos 

con diez ciclos de SILAR, la cual arrojo valores altos de hasta 833.24 mA h g-1. Aunque 

se estima que el nanocompósito con mejor desempeño sería Sb2S3/NFC10 debido a sus 

propiedades fisicoquímicas. 
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9 PERSPECTIVAS A FUTURO 

 

• De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo, se propone evaluar 

electroquímicamente los compósitos obtenidos. 

• En la síntesis de los nanocompósitos por SILAR, se propone hacer un sistema 

automatizado de SILAR, además de mejorar la metodología de inmersión cortando las 

NFC de forma circular y utilizar un solvente con menor tensión superficial que el etanol. 

De esta forma el depósito del calcogenuro en las NFC sería más homogéneo y los 

resultados tendrían mayor grado de reproducibilidad.  

• La técnica de SILAR resultó ser la adecuada para la síntesis de nanocompósitos utilizando 

NFC como sustratos, por lo que se propone la síntesis y evaluación electroquímica de los 

siguientes nanocompósitos: SnS/NFC y Sb2S3-SnS/NFC para ser evaluados como ánodos 

en BIS.  
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