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Caminante, son tus huellas
el camino, y nada mas;
caminante, no hay camino,
se hace camino al andar.

Al andar se hace el camino,
y al volver la vista atras,
se ve la senda que nunca

se ha de volver a pisar.

Caminante, no hay camino,
sino estelasen e mar.

Antonio Machado (1875-1939)
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PROLOGO

Los recientes acontecimientos econémicos adversos relativos a la dependencia
del mercado financiero occidental con el precio del petréleo, nos hacen recordar la
necesidad latente e imperiosa de encontrar y/o potenciar fuentes energéticas
alternativas, que permitan a los paises poseer una politica energética independiente vy,
por otro lado aseguren un futuro energético ante las reservas limitadas de combustibles
fosiles.

Diversas alternativas han sido ampliamente propuestas y estudiadas en las
Ultimas décadas: energia nuclear, edlica, solar, etc., aunque todas ellas con ciertas
limitaciones importantes como pueden ser los altos costes de produccién, la
peligrosidad para la poblacién y el medio ambiente o la necesidad de encontrar
enclaves geograficos muy precisos para su instalacion y aprovechamiento.

Una alternativa energética muy eficiente es la utilizacion de fuentes de energia
quimica, mediante pilas o baterias, dispositivos electroquimicos capaces de convertir
en energia eléctrica la energia liberada por una reacciéon quimica. Caracteristicas como
la de actuar como fuente portatil de energia eléctrica para el caso de las baterias o
almacenar energia eléctrica suministrada por una fuente externa junto a la variedad de
reacciones quimicas con las que se puede generar corriente eléctrica, y la diversidad
de tamafo y potencia que suministran las baterias, permiten que estos dispositivos
sean utilizados en numerosas funciones basicas de la sociedad contemporanea.

En el desarrollo de estos dispositivos energéticos basados en elementos
electroquimicos (baterias), tanto fabricantes como usuarios demandan continuamente
sistemas capaces de suministrar mas energia con menor peso y volumen, que a su vez
sean economicos e incluso, dada la creciente preocupacion por problemas
medioambientales, sean mas seguros y con menores problemas para su reciclado.

En este sentido y a pesar del buen resultado que proporcionan los sistemas
reversibles mas conocidos, como Pb-acido, Ni-Cd, no debe extrafiar que surgieran, a
principios de la década de los afios ochenta, nuevos sistemas electroquimicos basados
en reacciones con especies de insercion/intercalacion de litio, siendo las baterias de
ion-litio las que constituyen, hoy en dia, la principal fuente de la energia eléctrica
necesaria para el funcionamiento de diferentes equipos electronicos portatiles como
teléfonos, ordenadores, camaras de video, etc., gracias a los altos valores de densidad
de energia especifica y volumétrica que son capaces de suministrar. Las ventajas de
las baterias de i6n-litio frente a otras mas convencionales — Pb-acido, Ni-Cd, Ni-metal
hidruro — son consecuencia de sus sobresalientes caracteristicas: i) trabajan a valores
de voltaje dos y tres veces superiores a los de las baterias de plomo y niquel,
respectivamente; ii) desarrollan valores de potencia especifica cercanos a los 300
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W-kg”, que son el doble de los suministrados por las baterias de plomo y niquel; iii)
pueden ser cicladas eficientemente durante un elevado niumero de ciclos y; iv) se evita
el empleo de estos metales tan pesados (plomo y cadmio) y de muy alta toxicidad
(cadmio), ademas de presentar altos costes de obtencion como es el caso del niquel y
del cadmio.

El progreso en la minituarizacion de los dispositivos electrénicos ha reducido,
ademas, los requerimientos de corriente y potencia a niveles extraordinariamente bajos,
haciendo posible el uso de microbaterias como fuentes de potencia para estos
dispositivos. En este sentido, durante los Ultimos afios la preparacion de materiales en
forma de capas (denominadas también peliculas o recubrimientos) ha experimentado
un considerable auge, dada la amplia variedad de aplicaciones tecnoldgicas de estos
sistemas.

En el presente trabajo se pretende aplicar un método de preparacion de
laminas delgadas, de bajo o moderado coste, para la fabricacion de electrodos de
baterias de ion-litio, centrando la investigacion, en la busqueda de materiales nuevos,
economicos y no toxicos como es el caso del Cu,O, susceptible de ser preparado
mediante un procedimiento de sintesis bueno y economico para ser posteriormente
desarrollado como electrodo de baterias de ion-litio capaz de proporcionar altas
energias especificas.

1|
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PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS GENERALES

Esta memoria se encuadra dentro de una linea de investigacion, iniciada hace
varios afios en el laboratorio de Materiales y Superficie (LM&S) del departamento de
Fisica Aplicada | de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Malaga, cuyo objetivo
global es la preparacién de capas delgadas y recubrimientos mediante métodos de bajo
coste que puedan ser aplicados en la industria (spray pirolisis, electrospray, dip coating,
spin coating y electrodeposicion). El mayor esfuerzo investigador del grupo va dirigido a
la obtencion de materiales para aplicaciones energéticas (energia solar, electrodos de
baterias de ion-litio, control térmico en edificios, superficies selectivas, Oxidos
transparentes conductores) prestando especial interés a la determinacion de las
propiedades fisicas (6pticas, eléctricas, mecanicas) y quimicas (composicién quimica,
estados de oxidacién) de las capas e intercaras y a la relacion entre la microestructura
y las propiedades macroscépicas de los materiales.

El objetivo de la presente tesis doctoral es el desarrollo de laminas de Cu,O
mediante métodos de bajo coste para la obtencién de electrodos de baterias de ion-litio
de 4-5 V y capacidades especificas superiores a 100 A-h-kg”. Se pretende optimizar
electrodos para el disefio de baterias prototipo de ion-litio tipo botén, demostrando que
éstas, que son de gran aplicabilidad comercial, pueden ser fabricadas utilizando
métodos sencillos y econdmicos de preparacion de peliculas delgadas.

Para llevar a cabo tal aplicabilidad se ha seleccionado la técnica de
electrodeposicion que nos permite la sintesis de materiales en forma de laminas
delgadas a baja temperatura, bajo coste y alta pureza con un buen control del espesor
y de la textura, ademas de una buena adherencia con el sustrato.

Se pretende obtener, a través de esta técnica, recubrimientos de Cu,O con
tamafo de particula micrométrico y submicrométrico, homogéneos en composicion y
tamafio, con morfologias bien definidas, asi como la sintesis de sistemas
nanoestructurados, donde la distribucion del tamafio de las particulas sea la mas
estrecha posible.

El propésito de esta memoria es la optimizacion de los métodos y condiciones
de preparacion para conseguir laminas de propiedades fisicas y quimicas adecuadas a
los fines descritos anteriormente. Para ello, se ha estudiado la influencia sobre dichas
propiedades de algunas de las variables de electrodeposicion, tales como el potencial
aplicado, la temperatura y el pH del bafo electrolitico asi como la concentracion del
precursor empleado.

Se han analizado cada uno de los recubrimientos obtenidos mediante la
aplicacion de diferentes técnicas de caracterizacion fisico-quimicas como difraccion de

I
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rayos X (XRD), espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS), microscopia
electronica de barrido (SEM), microscopia de fuerzas atomicas (AFM) y espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS), con la finalidad de poder obtener un estudio
completo de la caracterizacion de las propiedades quimicas, estructurales y eléctricas
de las laminas en funcién de la influencia de las variables de trabajo.

Por ultimo, se ha estudiado la respuesta electroquimica de algunos de estos
materiales como electrodos de baterias de ion-litio, correlacionando las caracteristicas
estructurales y morfolégicas de los mismos con los procesos de ciclabilidad y los
valores de capacidad especifica obtenidos. El andlisis mediante espectroscopia de
absorcion de rayos X nos permite determinar la composicion de fases de los electrodos
en diversos puntos del ciclado y de esta forma estudiar el mecanismo de reaccién con
el litio.

v
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1.1. BATERIAS RECARGABLES DE ION-LITIO.

1.1.1. La Energia Electroquimica.

Algunas claves para la evolucién de la sociedad en el siglo XXI estan
relacionadas con las areas de conocimiento relativas a Energia, Medioambiente y
Tecnologia.

Desde principios de la civilizacion se han buscado continuamente fuentes de
energia que proporcionen un aumento del bienestar: combustibles fosiles, energia
nuclear, energia solar, etc'.

A comienzos de la industrializacion surge la necesidad de utilizar fuentes de
energia mas eficientes, convenientes, no contaminantes y seguras. Como es bien
conocido, el consumo energético que realiza la sociedad se basa mayoritariamente en
la utilizacion de combustibles fésiles, lo que conlleva una gran contaminacién y al
calentamiento global del planeta, aparte de ser una fuente limitada de recursos.

En este escenario, la utilizacién de la energia electroquimica como fuente
energética alternativa resulta muy atractiva y presenta diversas ventajas, entre ellas su
facilidad de transporte y regeneracion.

Hoy en dia existen numerosos sistemas capaces de almacenar energia
eléctrica en forma de energia quimica. Estos sistemas son denominados células
electroquimicas. Un conjunto de estas células es conocido como bateria®. Una bateria
es un dispositivo que almacena energia quimica para ser liberada mas tarde como
electricidad. Algunas baterias estan formadas por una sola celda eléctrica, otras estan
formadas por dos 0 mas celdas conectadas en serie, para aumentar el voltaje final.

Pero todas las baterias no son iguales. Algunas las usamos para luego
desecharlas (o mejor las reciclamos) porque no se pueden recargar; éstas son las
baterias “primarias”, convencionales o alcalinas y se usan en multiples aplicaciones,
algunas tan vitales como la alimentacién de marcapasos.

Cuando el proceso quimico puede ser invertido por la corriente eléctrica sin
que se produzca una degradacién inmediata del sistema, nos encontramos con las
baterias recargables o secundarias, las cuales, satisfacen necesidades muy distintas,
tales como sistemas de alimentacion ininterrumpida para sistemas informaticos de
elevada importancia estratégica. Las baterias recargables constituyen indudablemente
hoy en dia3 una fuente de energia practica y eficaz con caracteristicas muy interesantes
como son”:
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» Disponibilidad de energia de emergencia ante la falta de suministro de la
fuente principal.

» Posibilidad de utilizacién en aparatos electronicos portatiles.

» Suministro de energia a los vehiculos para sus componentes eléctricos o
bien simplemente para su movimiento, y

» Regulacién de la demanda de energia en centrales eléctricas, entre otras.

Ademas, su investigacion y desarrollo se incrementa dia a dia, al igual que
ocurre con otras fuentes energéticas alternativas, dada la preocupacion existente por
la previsible escasez de recursos disponibles de combustibles fésiles y su limitada
primacia como fuente principal de energia de consumo mundial.

1.1.2. Baterias Recargables de Ion-Litio.

La primera bateria recargable fue la bateria acida de plomo disefiada por
Gaston Planté a finales del siglo XIX*. Después de mas de cien afios, este sistema
electroquimico sigue vigente, con evidentes mejoras, y es todavia el mas fabricado en
todo el mundo. La razén de la prolongada vigencia de este invento tecnoldgico en
nuestra sociedad radica principalmente en dos aspectos:

» Alta interconversion.
» Bajo grado de descomposicién del electrolito.

Estos dos aspectos hacen que las baterias acidas de plomo sean muy
reversibles, alargando su vida media de uso. Ademas hay que afiadir que el material
de partida, el plomo, es facil de obtener, muy econémico y 100 % reutilizable.

Las baterias acidas de plomo se basan en reacciones electroquimicas en las
que la energia producida es directamente proporcional a la cantidad de reactivos. Por
otro lado, la densidad de energia que suministran los electrodos depende de la
reaccion electroquimica que interviene, es decir, del nUmero de electrones por unidad
de masa. En el caso de la bateria acida de plomo resulta dificil mantener constante la
energia que suministran estas baterias y al mismo tiempo disminuir la cantidad de
materia activa, por lo que la miniaturizacién de tales baterias resulta ser un objetivo
complicado®.

Las baterias de plomo junto con las de Ni-Cd, comercializadas también desde
hace tiempo y de indiscutible aplicacion en la industria y la tecnologia han dominado
durante muchos afios el mercado®®. Las baterias de plomo son todavia de uso comun
en vehiculos automoviles donde se destinan a cubrir necesidades basicas tales como
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las de arranque, iluminacién e ignicion mientras que las baterias de Ni-Cd, menos
demandadas actualmente, se siguen empleando aun en articulos de electrénica de
consumo, como videocamaras y ordenadores o teléfonos moviles®.

Los sistemas anteriormente mencionados fueron los mas utilizados durante
décadas, no obstante, no es de extrafar que tanto fabricantes como usuarios
demanden continuamente baterias mas ligeras, capaces de desarrollar mas energia o
potencia, que proporcionen un voltaje mas alto, y que sean mas baratas. Por otro lado,
ademas de la necesidad de estas mejoras, es preciso saber que los elementos que las
componen son altamente contaminantes, especialmente el cadmio cuyos procesos de
reciclado no estan bien establecidos.

También hay que sefialar que a este enorme mercado mundial habria que
afiadir a mas largo plazo el no menos importante mercado de baterias recargables
para traccion de automoviles eléctricos. En este campo la necesidad de mejora es
igualmente patente. De hecho, las baterias son el punto débil de los prototipos
existentes en el mercado del automévil. Sus limitadas prestaciones y alto precio
relativo hacen dura la competencia con vehiculos convencionales de combustion. Sin
embargo, la creciente demanda social de tecnologias limpias, mas respetuosas con el
medio ambiente, hace especialmente deseable el desarrollo de vehiculos eléctricos, al
menos para uso en entornos urbanos.

En esta intensa busqueda surgieron a principios de la década de los 90,
nuevos sistemas basados en reacciones de especies de litio'®"". La apariciéon de un
concepto totalmente nuevo, denominado bateria de i6n-litio, se puede considerar como
una revolucién en esta area de investigacion.

En pocos afos, las baterias de ion-litio se convirtieron en la principal fuente
energética de los aparatos electronicos portétiles, gracias a que pueden almacenar
mas energia por unidad de volumen o peso que las baterias tipo niquel-hidruro
metalico, niquel-cadmio (ambas baterias de Ni son una evoluciéon de las baterias
alcalinas) y baterias acidas de plomo (figura 1.1).
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Figura 1.1. Densidad energética de varios tipos de baterias recargables

El concepto de bateria de idn-litio es el resultado de muchos afios de estudio y
esfuerzo de muchos grupos de investigacion. De hecho, la historia de las baterias
recargables de litio arranca 40 afios atras', y el concepto de bateria ién-litio surge
como necesidad de sustituir el litio metalico'™", consecuencia de las malas

propiedades de ciclabilidad y seguridad que presenta.

La reduccion del i6n litio a litio metalico origina crecimientos dendriticos sobre
el electrodo metalico', lo que causa problemas de cortocircuito de la bateria y, a
veces, su posible explosion. Ademas, parte del litio que crece dendriticamente, puede
quedar aislado al reaccionar con el electrolito’ por lo que se haria necesario un
exceso de litio metalico respecto de la cantidad estequiométrica. Esto contribuiria al
descenso de la densidad energética de la bateria.

Para superar estos dos problemas se han propuesto dos alternativas:

» Baterias de litio con electrolito sélido, que evita el crecimiento dendritico
pero presenta el problema de la baja conductividad iénica, y

> Baterias de ion-litio, en las que se sustituye el litio metalico por un
electrodo capaz de intercalar o insertar litio.

Hoy en dia, el desarrollo tecnoldgico de las baterias de ién-litio es muy
elevado y son muchas las aplicaciones que requieren su uso'®:
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» Informacién tecnolégica: video camara, camaras digitales, teléfonos
moviles, ordenadores personales, etc.

» Herramientas y maquinas portatiles: taladros, sierras eléctricas, lijadoras,
etc.

» Vehiculos: desde pequefios automéviles (carros de golf) hasta coches
hibridos y autobuses eléctricos.

Las baterias de i6n-litio suelen presentar una estabilidad de alrededor de 500
ciclos y se fabrican en diferentes modelos y tamafios, como por ejemplo, para pilas de
botdn, baterias de teléfonos moviles, etc.

Fue en Japon donde comenzaron a desarrollarse a partir de 1991'. Este pais
sigue siendo el primer fabricante de este tipo de baterias, con una produccion cercana
a los 800 millones de unidades por afio, que supone el 75 % de la produccion
mundial"’.

1.1.3. Funcionamiento General de una Bateria Recargable de
Ion-Litio.

Como se ha mencionado anteriormente, una bateria es un conjunto de celdas
electroquimicas, dispuestas generalmente en serie para aumentar el voltaje final, que
es capaz de almacenar la energia liberada por una reaccidon quimica y luego
suministrarla como energia eléctrica. Cada celda electroquimica esta formada por un
electrodo positivo, un electrodo negativo, un electrolito y un circuito externo que pone
en contacto a los electrodos.

En el disefio primitivo de una bateria de i6n-litio, y como ocurre de modo
general en las baterias recargables a temperatura ambiente, los electrodos son
materiales de insercion. La razén de su amplio y eficaz uso se debe a que las
reacciones de insercion electroquimica son simples y reversibles.

El conocimiento de estos materiales de insercion se remonta a 1841, y la idea
de utilizarlos como electrodos de baterias se debe a Steele'®?° en trabajos publicados
en 1973.

Una reaccion de insercion consiste en una reaccion de estado solido en la que
la especie denominada huésped (M) reacciona ocupando sitios vacantes (o) en la
estructura de otra especie a la que se denomina anfitrion (A).
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La especie huésped puede ser tanto i6nica como molecular (Li*, Na*, H,0,...),
siendo la capacidad donadora de electrones una propiedad comun a todas ellas. Las
especies anfitrion suelen ser un soélido, por lo general cristalino (6xidos, calcogenuros,
oxohaluros, grafito y haluros), con una estructura “abierta”, o sea, con sitios asequibles
para el huésped, interconectados para permitir su difusion?'?*. La red anfitrién debe
reunir una serie de requisitos:

» Estabilidad termodinamica y cinética del solido a la temperatura de
reaccion.

» Posiciones vacantes que puedan ser ocupadas por la especie huésped.

» Alta movilidad de la especie huésped dentro de la red anfitrién a la
temperatura de reaccion.

» Propiedades conductoras que permitan la movilidad de los electrones del
circuito externo.

La reaccion [1.1] esquematiza el proceso electroquimico redox que ocurre en
una bateria de ion-litio.
XM + oA - M,A [1.1]

La reaccion [1.1.] es topotactica, y si los cambios estructurales producidos por
la especie huésped (M) en la estructura anfitrion (A) no son muy drasticos, la reaccion
ocurre de modo reversible.

En las baterias i6n-litio, la especie huésped son los iones Li* (que dan nombre
a la bateria).

El litio es el metal mas ligero hoy por hoy conocido (Pm = 6.939 g/mol), el cual
posee un elevado potencial estandard de reduccion (-3.040 V). La combinacién de
estas dos caracteristicas proporciona al elemento unas propiedades energéticas muy
favorables, con una capacidad especifica te6rica de 3860 Ah/Kg (vs. Zn 820 Ah/Kg, Pb
260 Ah/Kg)**?. No obstante, el valor tan negativo del potencial de reduccion del Li
hace que este elemento sea termodinamicamente inestable en disolventes protonicos,
como es el caso del agua, reduciendo el disefio de las baterias de ion-litio al empleo
de electrolitos no acuosos. Por tanto, y a diferencia de las baterias de litio, el empleo
de compuestos de insercion litiados en lugar de litio metalico como electrodo en las
baterias de ion-litio, aumenta la estabilidad en aire de estas baterias, por lo que su
ensamblado y su disefio no requieren condiciones de trabajo tan exigentes como en
las baterias primarias de litio®?*>3.
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El funcionamiento de las baterias de ién-litio se basa en el proceso de
insercién-desinsercion de iones Li* utilizando dos compuestos de intercalacion como
electrodos. El potencial de salida de la bateria es el correspondiente a la diferencia de
potencial entre ambos compuestos de intercalacion, que puede estimarse de la
diferencia de potencial de cada uno de ellos por separado respecto del par Li*/Li. Con
la intencion de que el potencial de la bateria de idn-litio sea lo mas alto posible debe
seleccionarse como electrodo positivo un material que tenga un potencial alto de
intercalacion respecto del litio, y como electrodo negativo uno que lo tenga lo mas bajo
posible.

Por tanto, uno de los electrodos de la bateria debe contener previamente el
lito en su estructura de tal manera que durante las sucesivas etapas de carga-
descarga sean estos iones Li" los que salgan de un electrodo para poder insertarse en
el otro®**®. Durante el funcionamiento de una bateria de ion-litio, tienen lugar dos
procesos quimicos: el proceso de carga y el proceso de descarga.

» Durante el proceso de carga:

Durante este proceso se suministra energia en forma de corriente eléctrica a
la bateria, de tal manera que los iones Li* fluyen del electrodo positivo al electrolito y
de éste al electrodo negativo donde se produce la reduccién de la especie anfitrién y la
insercion del ion huésped (Li*). En el electrodo positivo se oxida el material de
insercion.

El electrolito permite el paso de iones pero no de electrones. Durante el
proceso de carga, éstos Ultimos fluyen también del electrodo positivo al negativo pero
a través del circuito externo. Hacemos, por tanto, el electrodo negativo mas negativo y
el electrodo positivo mas positivo, aumentando la diferencia de potencial entre ellos y
por tanto, el voltaje de la celda.

» Durante el proceso de descarga:

Ocurre el proceso justamente contrario al proceso de carga; la bateria
suministra corriente eléctrica. Los electrones fluyen por el circuito externo hacia el
electrodo positivo saliendo del electrodo negativo. Este proceso fuerza a los iones litio
a salir (des- insercion) del electrodo negativo produciéndose la oxidacion del mismo a
la vez que se insertan en el electrodo positivo, o que origina la reduccién de este
ultimo material. A medida que avanza el proceso de descarga, se modifica el potencial
(E) suministrado por cada electrodo, lo que origina una disminucién del voltaje de
salida de la bateria.

La movilidad de los iones Li" entre los electrodos es posible al estar ambos en
contacto con un electrolito formado por una sal de litio disuelta en un disolvente no
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acuoso. Entre las sales de litio mas comunes destacan el LiCIO, y LiPFg, mientras que
los disolventes mas utilizados son el carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno
(PC), dimetoxietano (DME), carbonato de dietilo (DEC) y carbonato de dimetilo (DMC).

La figura 1.2 muestra, a través de los esquemas correspondientes, las
diferencias que existen entre una bateria de litio y una bateria de i6n-litio.
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Figura 1.2. Esquema de a) Una bateria de litio y b) Una bateria de ion-litio
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La figura 1.3 muestra la estructura de una bateria de i6n-litio.
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Figura 1.3. Estructura de una bateria de ion-litio

Una lamina de aluminio actua de colector de corriente del catodo, una lamina
de cobre es el colector del anodo, ya que este metal no reacciona con el i6n litio a
bajos voltajes. Entre las laminas se dispone el separador, constituido por delgadas
peliculas porosas de propileno empapado del electrolito organico.

Como regla general, en el disefio de una bateria de i6n-litio, los compuestos
que se utilizan como electrodos han de ser capaces de insertar litio siguiendo un
proceso reversible, y este proceso ha de mantener una alta capacidad especifica
(energia liberada por unidad de masa de material activo, Ah/kg) durante los ciclos de
carga-descarga. Ademas, sus estructuras tienen que ser estables a lo largo de estos
ciclos sucesivos, de lo contrario, las tensiones continuadas acabarian destruyéndolos.

En la figura 1.4 se muestra el intervalo de potencial electroquimico de distintos
compuestos de insercion estudiados hasta ahora para su aplicaciéon a este tipo de
baterias, tomando como referencia el potencial del litio metalico.
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Figura 1.4. Intervalo de potencial de distintos compuestos de insercion, tomando
como referencia el potencial del litio metal

1.1.4. Parametros Caracteristicos de una Bateria.

La cantidad de energia liberada por una bateria, antes de que su potencial
descienda a valores ineficaces es una caracteristica fundamental de la bateria y puede
expresarse en funciéon de diversas magnitudes®*’. Todas ellas se basan en la
generacion de una determinada cantidad de carga en relacion a la cantidad o a las
dimensiones del material activo. La utilizacidon de cada una de ellas dependera del
campo de aplicacion de la bateria. Algunas de las magnitudes mas utilizadas son:

Capacidad, Q: informa del numero de electrones que circula por el circuito
externo, o lo que es lo mismo, la cantidad de electricidad que puede almacenarse.
Dicha magnitud puede expresarse como:

O=nzF [1.2]

donde z es el numero de moles de la especie activa que participa en una
reaccion electroquimica concreta, n es el nUmero de electrones transferidos por cada
mol y F la constante de Faraday cuyo valor es 96487 C/mol (26800 mA-h/mol) y
equivale al numero de culombios empleados para transformar un equivalente de
cualquier sustancia. Aunque Q viene dada en culombios, suele expresarse en
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amperios-hora. Cuando se duplica la masa de material activo, se duplica también la
capacidad, por lo que la informacién que se obtiene de este parametro no es una
caracteristica del proceso que tiene lugar sino de la bateria en particular. La capacidad
es pues un parametro util desde el punto de vista industrial y comercial, pero las
perspectivas de un material nuevo se comprenden mejor si uno se refiere a una
magnitud intensiva.

Capacidad especifica, Q.:
_ Q/
o, ==, 13l

donde m representa el peso del material activo. El hecho de que muchas de
las aplicaciones de las baterias estén enfocadas a la dotacién de movilidad y
autonomia a ciertos aparatos de consumo eléctrico (marcapasos, relojes de pulsera,
etc), hace que sea deseable una elevada relacion energia/peso. En otros ambitos de
aplicacion, tales como el almacenamiento de reservas energéticas, es mas importante
el ahorro de espacio que de peso. En estos casos se utiliza la capacidad volumétrica
(A-h/dm?®), que equivale a la carga suministrada por la bateria dividida por el volumen
de material activo.

Utilizando la capacidad especifica tenemos cuantificada la cantidad de
electricidad que se puede almacenar por unidad de masa, si bien desconoceriamos
cual seria la energia almacenada en la celda electroquimica que estemos estudiando.

Energia especifica, &,: es el producto de la capacidad especifica y el
potencial de salida:

e, =0 -E [14]

La energia maxima que puede obtenerse por mol en condiciones normales
mediante una determinada reaccion de intercalacion vendria dada por la variacion de
la energia libre de dicho proceso

AG’ =-n-F-E" [1.5]

donde E° representa el potencial termodinamico de equilibrio, es decir, la
diferencia de potencial (V) que puede medirse entre los bornes de la bateria cuando no
pasa corriente a través de ella. Si el sistema no se encuentra en condiciones normales
de equilibrio, la ecuacion de Nernst proporciona el valor del potencial de la celda E.

RT [ e | [16]
n-F a

ox

E=E'-

11
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Las dimensiones de la energia especifica son J/g pero suele venir expresada
en W-h/kg. En la definicién de energia especifica, se ha supuesto el potencial de salida
constante durante toda la reaccion; sin embargo, es mas general el caso en que dicho
potencial varie durante el transcurso de la reaccion. En este caso la energia especifica
viene dada por la expresion:

X max

S22 R () [17)
m

e
0

siendo x la fracciéon molar de producto obtenido.

wo e PM g g

n-F-m

donde j es la corriente eléctrica que fluye por la bateria durante un tiempo ty
PM el peso molecular de la sustancia.

Para que la expresion anterior tenga validez y la carga transferida pueda ser
asignada exclusivamente a la reaccion electroquimica principal se tiene que cumplir
que no existan reacciones paralelas que consuman parte de los electrones que llegan
al electrodo.

Potencia_especifica, (W/gr): expresada en vatios (W) por gramos (gr), la
potencia especifica da idea de la rapidez con que la energia especifica almacenada
puede ser extraida del sistema para ser utilizada. Depende de la velocidad de difusion
de los iones en los electrodos y en el electrolito, por lo que generalmente se determina
de forma empirica.

En la practica, los valores obtenidos de las expresiones anteriores son
menores debido a que en ellos no se ha contemplado el recipiente de la celda que
acoge a los materiales activos y otros componentes. Estos suponen un aumento
adicional del peso y volumen cuya medida dependera del buen disefio de la bateria y
de los materiales empleados en su construccion.

El correcto funcionamiento de una bateria implica que la reaccidn de
transferencia de electrones sélo tenga lugar cuando la celda esté en uso y no cuando
se encuentre en circuito abierto.

Los procesos de auto-descarga se deben a la reactividad entre uno o ambos
electrodos y el electrolito. Estas reacciones pueden consumir paulatinamente el
electrodo en el periodo que transcurre desde el montaje de la celda hasta su
utilizacién. El resultado es una bateria con un voltaje y una capacidad mas bajos de lo
esperado. Cuando el producto de estas reacciones es insoluble en el electrolito, puede

12
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adherirse a la superficie del electrodo bloqueando finalmente la reaccion de auto-
descarga de la bateria. Este hecho se denomina efecto de pasivacion. Este fenébmeno
posee la ventaja de que preserva el interior del electrodo de la descomposicion total
durante el almacenamiento, pero, en cambio, origina polarizaciones importantes
cuando la bateria se descarga.

La reutilizacion de la bateria requiere la inversion del proceso electroquimico
llevado a cabo mediante la restitucion de los reactivos de partida por la aplicacion de
una corriente de signo contrario a la del proceso de descarga. Si la celda es
recargable, la curva del potencial de la celda frente a la cantidad de carga transferida
presenta un perfil similar a la obtenida durante la descarga, aunque con potenciales
superiores.

Las investigaciones cientificas sobre la aplicabilidad de un material como
electrodo en baterias secundarias se basan en la observacion de su comportamiento
bajo sucesivos ciclos de carga y descarga.

Algunos de los términos utilizados en el ambito cientifico para definir las
caracteristicas de ciclado del sistema son:

Factor de carga: es el cociente entre la capacidad de la curva de descarga y
la capacidad de la curva de carga. Este parametro toma valores superiores a la unidad
cuando coexisten reacciones colaterales al proceso principal del electrodo.

Eficacia del ciclo: es el cociente entre la energia de la curva de descarga y la
energia de la curva de carga.

Vida media: representa el numero de ciclos carga-descarga a los que puede
ser sometida la celda electroquimica antes de que la capacidad, energia u otros
parametros decaigan significativamente. Debido a la cantidad de factores que influyen
en este parametro (reversibilidad de la reaccion de insercion, reacciones secundarias,
degradacion del electrolito, resistencia de las interfases, etc) es un parametro que se
determina experimentalmente.

Velocidad: se define como el tiempo, expresado en horas, que la celda
requiere para que todo el material electrédico alcance la capacidad teérica. Hace
referencia a las condiciones de intensidad en que la bateria se descarga.

La tabla 1.1 muestra valores comparativos de algunas de las propiedades
energeéticas y de ciclabilidad de distintas baterias existentes en el mercado:

13
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Ni-Cd Ni-MH Ion-litio(coke) lon-litio (grafito)

Densidad de energia W-h/Kg 40 60 90 90
Densidad volumétrica W-h/I 100 140 210 210
Tension nominal (V) 1.2 1.2 3.6 3.6
Ciclo de vida 1000 | 800 1000 1000
Auto-descarga (% / mes ) 15 20 6 6
Ciclo de descarga maxima (C) *| 10 3 2 2
Corriente de carga (C) * 1 1 1 1
Tension de carga 15 1.5 41 4.2
Tiempo de carga 5 3 2.5 25
Temperatura de uso 15-4015-40 10-40 10-40

Tabla 1.1. Propiedades energéticas y de ciclabilidad de algunas baterias

1.1.5. Evolucién de los Materiales Empleados como Electrodos
Negativos en las Baterias de Ién-Litio.

Tal y como se ha comentado anteriormente, las baterias de ion-litio
constituyen hoy en dia la principal fuente de energia eléctrica necesaria para el
funcionamiento de diferentes equipos electrénicos portatiles como teléfonos,
ordenadores, camaras de video, etc, debido a su excelente rendimiento
electroquimico, a su gran densidad de energia especifica y volumétrica y a su gran
flexibilidad en comparacion con el resto de las baterias convencionales (Pb-acido, Ni-
Cd, Ni-MH....).

Entre las ventajas que presentan las baterias idn-litio frente a las baterias
convencionales se encuentran®

» Trabajan a valores de voltaje dos y tres veces superiores a los de las
baterias de plomo y niquel, respectivamente;

> Desarrollan valores de potencia especifica cercanos a los 300 W- kg™,
que son el doble de los suministrados por las baterias de plomo y niquel.

Numerosos han sido los compuestos que se han propuesto para ser utilizados
en baterias de ién litio, utilizandose como electrodos positivos materiales de elevada
energia potencial de intercalacién, y como electrodos negativos materiales de baja
energia potencial frente al electrodo de litio, respectivamente (ver figura 1.4).

14
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Para ambos electrodos, sus materiales deben poseer estructuras que se
mantengan estables a lo largo de los sucesivos ciclos de carga y descarga ya que de
lo contrario, las tensiones continuadas acabarian por destruirlos.

No obstante, y en concordancia con el interés de la presente tesis doctoral, se
analiza tan sélo, y de modo abreviado, la evolucién de los materiales empleados como
electrodos negativos en las baterias ion-litio, descartando de dicho resumen, los
materiales mas comunmente investigados como electrodos positivos.

Las primeras baterias de ién-litio fueron comercializadas a partir de 1990, por
la firma Sony Energetic Inc., usando en su disefio grafito como electrodo negativo®.
Estas baterias utilizan el 6xido LiCoO, como electrodo positivo y como electrolito una
disolucion de LiPFg en una mezcla de carbonato de etileno y dimetil carbontato.

La eleccion de carbon fue consecuencia de los numerosos y exhaustivos
estudios realizados en diversos sistemas basados en el elemento carbono, como el
grafito, coke y carbones de baja cristalinidad, actuando como electrodos negativos en
baterias recargables de litio*’. Estos materiales presentan la capacidad de almacenar
iones litio de forma reversible entre las laminas de atomos de carbono y desarrollar un
potencial lo suficientemente bajo, en relacion al par Li/Li*. Ambas caracteristicas les
permiten actuar como electrodo negativo en baterias de ion-litio. La capacidad tedrica
maxima que proporciona el grafito se calcula a partir de la insercion de un litio por cada
seis atomos de carbono (LiCg, 372 A-h / kg).

Si bien estos carbones cumplen los requerimientos necesarios para su uso en
las actuales baterias comerciales, también es cierto que presentan ciertas limitaciones:

1) Pérdida de material debido a la intercalacion de litio con el consiguiente
hinchamiento y aumento significativo del pardmetro de red.

2) Deterioro del electrodo como consecuencia de fendbmenos de co-intercalacion
del disolvente, por ejemplo carbonato de propileno.

3) En aquellos materiales menos sensibles a sufrir procesos de co-intercalacion,
pérdida de capacidad después de la primera intercalacion del litio.

Por otra parte, poder cubrir con baterias de ion-litio el futuro mercado de los
automoviles eléctricos, exige baterias con prestaciones energéticas mayores que las
que tienen las primeras comercializadas.

Estas limitaciones han motivado un interés cientifico creciente en el desarrollo

de materiales inorganicos alternativos que puedan actuar como electrodos negativos,
que sean capaces de suministrar mayores capacidades y que permitan la fabricacion
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de baterias de altas prestaciones energéticas. Asi, simultaneamente a la investigacion
sobre nuevos carbones, se han propuesto nuevos materiales que podemos agrupar
en:

a) Oxidos, calcogenuros y nitruros de metales de transicion.

b) Metales que formen aleaciones reversibles de litio, tales como, Al, Si, Sn,
Pb, In Bi, Sb y Ag.

Estos nuevos materiales propuestos se caracterizan por la originalidad de
poder reaccionar con el litio de manera electroquimicamente reversible sin que ocurran
reacciones de insercion. Dos tipos de reacciones cumplen estas condiciones:

» Reacciones en las que el compuesto sufre una descomposicién reversible
al reaccionar con el litio.

» Reacciones en las que el litio forma aleaciones reversibles.

La importancia de estas nuevas propuestas ha supuesto una “revolucion” en el
estudio de las baterias de ién-litio pues, ademas de descubrirse nuevos mecanismos
de reaccion, se han desarrollado materiales con densidades energéticas muy elevadas
en comparacion con la tedrica calculada para el grafito, que permiten el disefio de
baterias de altas prestaciones energéticas.

Destacamos entre estos tipos de materiales alternativos a los carbones, los
oxidos de metales de transicion 3d que estan teniendo hoy en dia un gran desarrollo
como electrodos en las baterias de i6n-litio y son los materiales objeto de estudio de la
presente tesis doctoral.

Descomposicion electroquimica reversible de compuestos de metales de
transicion mediante reaccion con litio.

Una alternaltiva muy reciente para el desarrollo de nuevos electrodos
negativos fue propuesta por Tarascon y col*'. Este grupo de investigacién encontré
que los oxidos de metales de transicion (M,O,, M = Co, Ni, Cu, Fe), que en afios
anteriores se investigaron como electrodos positivos, pueden reaccionar también de
forma reversible con litio a bajos potenciales, lo que los identifica por primera vez como
electrodos negativos para baterias ion-litio.

El mecanismo propuesto es bastante simple, y se esquematiza con la
reaccion*’:

M,O, + 2ye” + 2yLi* <> xM° + yLi,O  [1.9]
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El material no actia como compuesto de insercion sino que se descompone
por reduccion con litio. Ademas, el Li,O formado en el proceso de reduccién actua
como material electroquimicamente activo en la reaccién inversa. Este comportamiento
del Li,O era desconocido anteriormente pues la descomposicion de este compuesto no
es favorable termodinamicamente. Se relaciona el caracter nanométrico de las
particulas metalicas formadas en el proceso de reduccién con la promocién cinética de
la reaccion en estado solido del material activo. En este estado de agregacion, las
particulas poseen una reactividad electroquimica mejorada hacia el proceso de
formacion/descomposicion del Li,O*.

Los 6xidos de metales de transicion pueden suministrar valores de capacidad
especifica, durante el ciclaje de la bateria, de hasta 700 A-h-kg'1, claramente
superiores a los que ofrecen los carbones. Recientemente, se han estudiado varios
oxidos de metales de transicibn como electrodos negativos: FeO, Fe,O;, LiFeO,,
LisFeQ,, CoO, Co30,4, NiO, CuO y Cu,0***. Sin embargo, algunos de ellos presentan
un potencial alto frente al par redox Li*/Li (~1.5 V), desaconsejado para electrodos
negativos. Por ello, los estudios se extienden también a otros compuestos metales de
transicion — entre ellos fluoruros, nitruros, boratos y sulfuros - que reaccionan a
valores mas bajos de potencial®* .

El sistema original LiCoO,-C patentado por Sony sigue siendo el mas
comercializado hoy en dia. Este sistema desarrolla una energia especifica de 100
W-h-kg™" y una aceptable ciclabilidad de mas de 500 ciclos, lo que lo convierte en una
bateria atractiva®’. Sin embargo, ésta no es la bateria ideal en cuanto a ciclabilidad y
requerimientos energéticos y por tanto, es necesario seguir realizando esfuerzos que
permitan mejorar las caracteristicas de este tipo de baterias. En este sentido, el
objetivo de esta tesis es profundizar en el estudio del Cu,O en forma de laminas
delgadas como electrodo negativo en estas baterias, con el fin de mejorar su
funcionamiento.

1.2. LAMINAS DELGADAS.

1.2.1. Introduccion.

Hoy en dia, el progreso de la minituarizacion de los dispositivos electrénicos ha
reducido los requerimientos de corriente y potencia a niveles extraordinariamente bajos,
haciendo posible el uso de microbaterias como fuentes de potencia para estos
dispositivos. En este sentido, durante los ultimos afios la preparacion de materiales en
forma de laminas delgadas (denominadas también peliculas o recubrimientos) ha
experimentado un considerable auge, dada la amplia variedad de aplicaciones
tecnolégicas que presentan estos sistemas.
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En esta memoria se han sintetizado los electrodos para las baterias de i6n-litio
en forma de laminas delgadas por la repercusion que esta teniendo hoy en dia el
desarrollo de estos dispositivos energéticos cara a suministrar mas energia con el
menor peso y volumen posibles. Ademas, la integracion de estas baterias a nivel de
chip obliga a preparar los componentes de la bateria con tecnologia de fabricacion
compatible con las usadas en microelectronica.

1.2.2. Aplicaciones.

El estudio de materiales en forma de lamina delgada es sin duda un tema de
gran actualidad, tanto desde el punto de vista cientifico como tecnolégico.

En los ultimos afios, la tecnologia de recubrimientos y capas delgadas ha
alcanzado un fuerte desarrollo debido a la gran variedad de aplicaciones, que van
desde los recubrimientos protectores y decorativos utilizados en la industria mecanica
y del automovil, hasta las capas selectivas empleadas en paneles arquitectonicos,
filtros dpticos, peliculas semiconductoras, optoelectronicas y magnéticas, etc.

Todo este desarrollo ha sido posible gracias a los avances recientes tanto en
la tecnologia de vacio, como en las técnicas de deposicion, de andlisis de superficies y
de caracterizacion eléctrica, mecanica y oOptica.

La tabla 1.2 resume una serie de aplicaciones de las laminas delgadas en
distintos campos.

APLICACIONES
Recubrimientos antireflectivos y decorativas
OPTICAS Filtros interferenciales
Guias de onda
ELECTRICAS Dispositivos se_micon’duc_tores
Actuadores piezoeléctricos
MAGNETICAS Almacenamiento de informacion
Barreras de difusion
QUIMICAS Proteccion contra la oxidacion o corrosiéon
Sensores para gases/liquidos

MECANICAS Dispositivos micromecanicos.

Tabla 1.2. Algunas aplicaciones de las laminas delgadas
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1.2.3. Técnicas de Preparacion de Laminas Delgadas.

Las laminas delgadas se forman por la deposicion sobre la superficie de un
soporte material llamado sustrato, de materiales con espesores uniformes.

Los materiales depositados en forma de laminas delgadas pueden ser
monocristalinos, policristalinos o amorfos, estequiométricos 0 no®*.

Los materiales masicos o en “bulk” generalmente se sintetizan a partir del
polvo del material de partida con un tamafio de particula del orden de la micra. Las
laminas delgadas se depositan a partir de atomos o pequefios grupos de atomos que
generalmente ocupan una posicion fija nada mas alcanzar el sustrato. Este proceso da
lugar a crecimientos fuera del equilibrio que tiene como consecuencia la aparicion de
materiales con propiedades nuevas. El crecimiento de laminas delgadas ha originado la
aparicion de fases desconocidas en los materiales masicos, asi como de efectos
interesantes en muchas aplicaciones, asociados a la bidimensionalidad del sistema y
caracterizados, entre otros aspectos, por el espesor y la orientacion cristalina de la
lamina.

Las técnicas empleadas para la deposicion de laminas delgadas se dividen en
dos grandes grupos:

» Técnicas de deposicion quimica.
» Teécnicas de deposicion fisica.

En las primeras, las laminas se producen por la reaccion quimica de diversos
compuestos para producir un material en forma de pelicula delgada. Dentro de este
grupo se encuentran las técnicas de deposicion quimica por reaccién en fase vapor,
las técnicas electroquimicas, las técnicas de oxidacion, el proceso sol-gely las técnicas
de deposicion mediante spray pirolisis®.

Entre las técnicas fisicas de deposicion estan la pulverizacion catddica o
“sputtering”, la evaporacion térmica o bombardeo con cafién de electrones,
evaporacion con fuentes de difusion (Knundsen), evaporacién por laser pulsado
(ablacion con laser) y las técnicas de crecimiento epitaxial utilizando haces
moleculares®”.

Seleccionar una u otra técnica a la hora de preparar laminas delgadas
depende de una serie de factores como son:

» Material que ha de ser depositado (composicion, estructura, etc).

» Espesor y velocidad de deposicion deseados.
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» Limitaciones impuestas por la temperatura de deposicién.
» Adhesion del depésito al sustrato.

» Homogeneidad de las capas a lo largo del espesor.

» Pureza de los materiales de partida.

» Complejidad y coste del equipo.

» Disponibilidad y problemas de seguridad en el manejo de las materias
primas.

» Eliminacién de los subproductos para evitar la contaminacion.

1.2.4. Técnicas Empleadas en la Sintesis en forma de Lamina
Delgada de Electrodos de Baterias de Ion-Litio.

Hasta ahora, los electrodos sintetizados en forma de laminas delgadas se
preparaban generalmente mediante sputtering, evaporacion por haz de electrones,
deposicion por laser de pulsos y deposicion quimica en fase vapor®®. Sin embargo,
estos métodos ademas de su elevado coste poseen otras desventajas tales como la
dificultad del control de la estequiometria, la necesidad de largos periodos de
deposicion para la obtencion de los recubrimientos y su utilidad muy limitada para
recubrimientos de area elevada.

Existen varios métodos alternativos de preparacion de laminas delgadas en
los que estos inconvenientes se minimizan. Algunos de estos métodos implican el
crecimiento de las laminas a partir de disoluciones quimicas, denominadas técnicas
quimicas. Debido a su simplicidad y economia, estos métodos, como los métodos sol-
gel, han sido extensamente utilizados para la preparacion de peliculas delgadas para
diferentes dispositivos®, pero con escasa incidencia en la tecnologia de las baterias
recargables.

Entre los métodos alternativos de preparacion de dichas laminas como
electrodos de baterias de ion-litio podemos destacar la preparacion de recubrimientos
por pulverizacion pirolitica® el cual presenta una serie de importantes ventajas
respecto a los otros métodos, sobre todo en su posible uso industrial y que se
concretan en que no requieren una fuerte inversibn ya que no utiliza vacio. Sin
embargo, tiene la dificultad de no poder obtener depdésitos limpios superficialmente,
influyendo esto en la pureza del material sintetizado.
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Otro método de deposicion por pulverizacion modificado es la deposicién por
pulverizacion electrostatica. En este caso se usa una atomizacion electrodinamica para
producir el aerosol. La obtencién de particulas muy finas a partir del liquido, el
precursor disuelto en un alcohol, se consigue mediante la aplicacién de altos campos
eléctricos. Aunque un numero reducido de grupos de investigacion ha comenzado a
utilizar este método para baterias de ion-litio®®’, la pureza del material final formado
sigue siendo un problema a la hora de valorar la calidad de las peliculas obtenidas.

En esta memoria se ha empleado la técnica de electrodeposicion para la
sintesis de los materiales, en forma de laminas delgadas, aplicados como electrodos de
baterias de i6n-litio, ya que se presenta como un buen método de sintesis de
materiales de bajo coste econémico y relativa simplicidad.

A diferencia de los métodos antes citados, la electrodeposicion presenta una
importante ventaja ya que se lleva a cabo en disoluciones, generalmente acuosas, las
cuales permiten trabajar a presion ambiente y temperaturas bajas (normalmente por
debajo de 90°C)%. El depdsito tiene lugar por oxidacion o reduccion de los iones
presentes en el bafio electrolitico al transferir electrones con el sustrato del electrodo.

Una gran variedad de materiales han sido preparados empleando esta
técnica®’°. Este método se ha usado para el disefio de electrodos de baterias de ion-
litio”", sobre todo en la sintesis de materiales basados en aleaciones de estafio’®">.

Entre las numerosas ventajas que presenta la deposicion electroquimica frente
a otras técnicas de sintesis son:

» Control de la estequiometria, del espesor y de la morfologia y
microestructura de las peliculas a través de los parametros
electroquimicos.

» Obtencién de peliculas relativamente uniformes sobre sustratos de formas
complejas.

Posibilidad, en muchos casos, de altas velocidades de deposicion.
No se requiere condiciones de sintesis de alto vacio ni altas temperaturas.

Permite la obtencion de materiales de alta pureza.

YV V VvV V

Técnica barata a nivel econdmico.

El método de electrodeposicion permite la obtencion de capas de espesor y
textura controlados, ademas de capas con una buena adherencia al sustrato, siendo
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este Ultimo aspecto basico y fundamental en la preparacion de electrodos para
baterias.

1.3. LA ELECTRODEPOSICION COMO TECNICA
DE PREPARACION DE LAMINAS
DELGADAS.

1.3.1. Caracteristicas y Parametros de la Electrodeposicion.

La electrodeposicion se produce haciendo pasar una corriente eléctrica entre
un electrodo de trabajo y otro auxiliar separados por un electrolito, provocando sobre el
primer electrodo una reaccién de oxidacion o de reduccion que lleva consigo la
formacion sobre el mismo de un depésito insoluble en el electrolito. Transcurre
conforme tiene lugar la transferencia de electrones entre el electrodo-sustrato y la fase
disolucion adyacente.

Es una técnica ampliamente empleada para la obtencion de peliculas finas o
gruesas, recubrimientos, fases metaestables y nanoparticulas de metales, 6xidos e
hidroxidos.

En la electrodeposicion se establece un control sobre los electrones que
circulan entre los electrodos, bien regulando el potencial, bien regulando la intensidad
de corriente que se hace circular. Las caracteristicas propias de la electrodeposicion
se refieren a continuacion’:

» La sintesis electroquimica tiene lugar en las zonas préximas al electrodo
de trabajo, dentro de la doble capa eléctrica, la cual posee un alto
gradiente de potencial de 10° V-cm™. Las reacciones que transcurren bajo
estas condiciones dan lugar a productos dificiles de obtener en una
sintesis quimica tradicional.

» Los productos son depositados sobre el electrodo en forma de laminas
delgadas o recubrimiento.

» Se trata de una técnica que permite la sintesis a bajas temperaturas,
limitada sélo por el punto de ebullicion del electrolito.
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Permite un control de la cinética del proceso a través de la corriente que
circula en la celda y un control de la termodinamica por imposicion del
potencial aplicado.

Permite la obtencion de productos con caracteristicas morfoldgicas y
estructurales no obtenidos a través de otras técnicas.

La composicion del material puede ser controlada variando la composicion
del bario electrolitico.

Se ftrata de una técnica de facil desarrollo, barata y disponible,
permitiendo la obtencién de productos de alta pureza.

El éxito de una reaccidon de electrodeposicion depende de la eleccidon
adecuada de los parametros de reaccion. Entre estos parametros estan:

>

>

El tipo de electrodo (inerte o reactivo).
El electrolito.

La temperatura, pH, concentracibn y composicion de la solucion
electrolitica.

El tipo de la celda (de un compartimento o varios). Una celda con varios
compartimentos no sélo permite separar el producto de la reaccion
catodica del obtenido de la reaccion anodica sino que se puede controlar
la composicion quimica del producto variando la composicion del
electrolito.

Por tanto, muchas son las variables que intervienen en un experimento
electroquimico. La figura 1.5 muestra las variables de importancia en las celdas
electroquimicas.
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Variables externas

Temperatura (T)
Presion (P)
Tiempo (t)

Variables de los electrodos

Variables eléctricas

Material
Area de la superficie (A) :F A )
Geometria L Potencial (E)

Corriente (i)

Condicién superficial
icion superfici Cantidad de carga (Q)

Variables en la disolucién electrolitica

Concentraciones en el seno de la disolucion

de las especies electroactivas
Variables de la transferencia de masa | | Concentraciones de otras especies (electrolito, pH...)
Disolvente

Modo (difusion, conveccion)
Concentraciones superficiales
Adsorcion

Figura 1.5. Variables de celda que intervienen en un experimento electroquimico

La investigacion del comportamiento electroquimico de un sistema consiste en
mantener ciertas variables de la celda electroquimica constantes y observar como
otras variables (generalmente, potencial, corriente o concentracion) varian con
cambios en las variables controladas.

Elegidos los parametros de la reaccién, existen basicamente dos formas de
proceder a la hora de realizar la electrodeposicion: la sintesis galvanostatica y la
potenciostatica, dependiendo de cual de las dos variables relacionadas, intensidad y
potencial, se fije (la otra tomara el valor que determine el propio sistema).

En una sintesis galvanostatica, se impone la circulacién de una intensidad de
corriente determinada, lo que significa controlar la velocidad de reaccion y, por lo tanto,
preferentemente, la morfologia del depésito.

La sintesis potenciostatica se lleva a cabo en una celda de tres electrodos
polarizando el electrodo de trabajo a un potencial determinado respecto al electrodo de
referencia. La ventaja de la sintesis potenciostatica es que se puede conseguir un
producto de una unica fase, seleccionando el potencial al cual se da la reacciéon de
dicha fase.
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En una sintesis potenciostatica, normalmente el valor de potencial al que
transcurre una reaccion electroquimica no se conoce con antelacion y mas aun cuando
se pretende estudiar un sistema nuevo. Para ello, es necesario previo a la sintesis
aplicar un barrido de potencial en la celda a una velocidad constante entre dos limites
de potencial y observar si se registran valores de densidades de corriente, sefial de
que trascurre una reaccion electroquimica. Normalmente, el potencial inicial del barrido
corresponde al potencial de circuito abierto y el potencial final, en el caso de trabajar
con un electrolito acuoso, al potencial de oxidacién y/o reduccion del agua. La sintesis
potenciostatica se llevara a cabo si se ha detectado reaccion electroquimica en el
barrido de potencial.

Puesto que el objetivo principal en la primera parte de la presente tesis
doctoral es la determinacion de los valores de los diferentes parametros
electroquimicos que conducen a la obtencién de fase pura de Cu,0O, se ha empleado la
técnica de electrodeposicidon potenciostatica para la sintesis de laminas delgadas de
Cu,O sobre sustrato inerte de titanio por cambio del estado de oxidacién del i6n
metalico complejado en disolucion acuosa. En la segunda parte, se ha empleado el
modo galvanostatico, para el estudio del comportamiento electroquimico de estos
materiales como electrodos de baterias de ion-litio.

1.3.2. Electrodeposicion de Oxidos Metalicos.

Una forma de preparar peliculas de éxidos/hidroxidos de un metal mediante
crecimiento electroquimico es por oxidacion de un sustrato de dicho metal sumergido
en un bafo. Por esta técnica se han obtenido muchos oxihidroxidos de considerable
interés practico por su capacidad de almacenar carga (Ni, Mn), su actividad
electrocrémica (Ni, Rh, Ir), sus propiedades electrocataliticas (Ru) y su actividad
fotoelectroquimica (Cu, Ni, Fe).

También pueden prepararse peliculas de 6xidos metalicos sobre sustratos
inertes mediante procesos de crecimiento que impliquen precursores totalmente
disueltos mediante las dos técnicas de electrosintesis siguientes:

» Cuando el metal posee varios estados de oxidacion, la deposicidn se puede
llevar a cabo cambiando electroquimicamente el estado de oxidacién desde el
de la especie precursora soluble al de la depositada (insoluble) de una de las
siguientes formas:

e Como sucederia en la sintesis de Cu,0, por reduccion de iones Cu
(I1) presentes en el bafio a Cu (1), insoluble.

e Como sucederia en la sintesis de algunos éxidos de hierro, por
oxidacion de iones Fe (Il) solubles a Fe(lll) insolubles. El estado de
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oxidacion mayor, Fe (lll), experimenta hidrélisis y da lugar al hidréxido
(FeOOH), que se deposita sobre el sustrato.

» La sintesis electroquimica se puede llevar a cabo sin cambio del estado de
oxidacion del idbn metalico. Por ejemplo, en el método de electrogeneracion de
base, los procesos catédicos (de reducciéon) se emplean para generar una
base en la superficie del electrodo, que hidroliza los iones metalicos o los
complejos metalicos i6nicos disueltos. Las reacciones catodicas mas
frecuentes incluyen la reduccion del agua (reacciones [1.10] y [1.11]), nitrato
(reacciones [1.12] y [1.13]), perclorato (reacciones [1.14] y [1.15]), y moléculas
organicas como la quinona.

0,+2H,0+2e — H,O+20H" [1.10]
2H,0+2¢ — H,+20H  [1.11]
NO; +H,0+2e — NO, +20H" [1.12]
NO;+7H,0+8¢ — NH, +100H" [1.13]

CIO;, + H,0 +2¢” — CIO; +20H ™ [1.14]

ClO, +4H,0+8¢ — CI” +80H™ [1.15]

El aumento local del pH provoca que el ibn metédlico se deposite como
hidréxido en el catodo:

M" +n0H")—> M(OH), L 11.16]

La reaccion para la electrogeneracion de base se elige tras considerar el
potencial de reduccién, la cinética electroquimica y si se desea la formacién de gas
(Hs, por ejemplo). EI método de electrogeneracion de base se ha usado como un
medio para depositar peliculas de hidroxido de niquel para baterias’.

La sintesis de corriente alterna o electrolisis pulsada es otra de las técnicas de
obtencion de materiales que combina la oxidacion anddica con la reduccién catddica
mediante intervalos de tiempos alternativos de ambas técnicas’™. El mecanismo de una
electrolisis pulsada es bien sencillo. Durante el proceso, el electrodo de trabajo es
alternamente polarizado anédicamente durante un periodo de tiempo ¢;, para luego ser
polarizado catdédicamente durante otro periodo de tiempo {,. Las corrientes anddicas
(iy) y catodica (i;),0 bien los potenciales (V, y V.) pueden ser variados. El valor de i,t,
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determina el espesor del depoésito anédico mientras que i.t, determina el espesor
catédico. A través de esta técnica se pueden obtener laminas delgadas de 6xidos de
Pb y Tl asi como superlaminados de la forma Tl,-Pb,O./Tl4PbOx.

La tabla 1.3 resume las técnicas de electrodeposicion de éxidos metalicos
mencionadas anteriormente en funcion de la aplicacion del producto.

TECNICA APLICACION
Sintesis de electrodos de
Electrogeneracion de baterias secundarias,
base por reduccion fabricacién de laminas
catddica delgadas/recubrimiento de
hidréxidos

Sintesis de compuestos con
alto estado de oxidaciéon
Sintesis de compuestos con
bajo estado de oxidacion

Sintesis de corriente Sintesis de
alterna mezclas/soluciones soélidas

Oxidacién anoédica

Reduccion catédica

Tabla 1.3. Técnicas de electrodeposicion empleadas en sintesis de 6xidos
metalicos

En esta memoria se ha empleado el método de reduccion catodica para la
electrodeposicion de las muestras de Cu,O susceptibles de ser probados como
electrodos de baterias de ion-litio.

1.4. ELECTRODEPOSICION DE LAMINAS
DELGADAS DE Cu,O.

1.4.1. Estructura y Generalidades del Cu;O.

El mineral cuprita (Cu,0) es un 6xido de metal de transicidén de color gris rojizo,
con una densidad de 6 gr-cm™, que cristaliza en el sistema clbico con una red cristalina
cUbicaAc;(Gantrada en las caras (fcc) tipo NaCl y con un parametro dered dea=b =c =
4.267 A™.

Se trata de un mineral muy frecuente, formado por pequefisimos cristales de
seccion generalmente octaédrica, de color blanco-gris algo azulado y con fuertes
reflexiones internas de color rojo. En la actualidad, su abundancia ha decrecido de
forma significativa de tal forma que ya no es tan facil encontrar Cu,O en un alto
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porcentaje sobre la Tierra como seguramente lo era en tiempos anteriores (1963). El
mayor cristal de Cu,O que se ha hallado alcanza los 2 mm de tamafio.

La figura 1.6 muestra (a) la imagen del mineral cuprita (Cu,O) y (b) la
estructura cristalina del Cu,0O.

copper (1) oxide

Figura 1.6. a) Mineral cuprita, b) Estructura cristalina del Cu,0

El Cu,O es un semiconductor tipo-p no estequiométrico de caracter idnico y
covalente que posee una energia de band-gap de 2.0 eV, un nivel aceptor de 0.4 eV
sobre la banda de valencia y un nivel dador de electrones de 1.1 eV por debajo de la
banda de conduccién’’.

Debido a su bajo coste, alta absorbancia solar, baja emitancia térmica y a su
simple proceso de fabricacién, el Cu,O es considerado como uno de los mejores y mas
prometedores materiales semiconductores para multitud de aplicaciones, tales como:

> Dispositivos de células solares de bajo coste’®".

> Dispositivos fotovoltaicos®®.

> Material fotocatalitico del agua®®®’.
> Sensor piezoeléctrico y termoeléctrico®.

> En la preparacion de superconductores de alta temperatura®.
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>

Electrodos de baterias de ion-litio*%>7"%.

Otras de las caracteristicas del Cu,O frente a otros materiales son:

>

El material de partida es relativamente barato, no toxico y de bastante
abundancia sobre la Tierra.

Su coste de produccion es relativamente bajo.

Permite la produccion de dispositivos de gran area y capacidad.

Posee un alto coeficiente de absorcion en la regiéon del visible y es un
semiconductor tipo-p no estequiométrico con una eficiencia teorica

estimada de conversion solar de aproxidamente el 12% para el total de la
celda en dos (o tres) unidades de celdas solares®".

El Cu,O ha sido preparado en forma de laminas delgadas a través de un gran
ndmero de técnicas tales como:

>

>

>

>

Electrodeposicion®'%.

Spray pirolisis'?.

Deposicién quimica en fase vapor'?.

Oxidacién térmica'®'%,

Pulverizacién catodica o “Sputtering”'?*'%,

Oxidacion quimica'*'%,

A través de la mayoria de estas técnicas se han obtenidos compuestos que
contienen mezcla de fases de Cu,O y CuO. De hecho, el principal problema es
encontrar los parametros especificos de la reaccién de sintesis de Cu,O puro.
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1.4.2. Revision Historica de la Electrodeposicion de Laminas
Delgadas de Cu;O0.

El Cu,O ha sido electrodepositado en forma de laminas delgadas sobre una
gran variedad de sustratos (Cu, Ni, Au, Acero inoxidable) empleando tanto el modo
galvanostatico como potenciostatico en los procedimientos de sintesis. Los numerosos
trabajos de investigaciébn publicados hasta el dia de hoy muestran un estudio
exhaustivo de la influencia de los distintos pardmetros de electrodeposicion (T y pH del
bafio electrolitico, concentracibn de precursor, densidad de corriente o potencial
aplicado) sobre las caracteristicas quimicas, morfolégicas y estructurales de las
laminas® 1%,

El bafio mas utilizado ha sido una disolucion de lactato cuprico. Usando este
bafio, el primero que obtuvo Cu,O en forma de laminas delgadas fue Stareck'® y
posteriormente Economue y col."® para aplicaciones en células solares.

Rakhshani y col.% obtuvieron laminas de Cu,O policristalinas
electrodepositadas potenciostatica y galvanostaticamente, sobre distintos sustratos
conductores (acero inoxidable, niquel y cobre) empleando dicha disolucion electrolitica
de lactato cuprico a distintos valores de pH y temperatura. De esta forma, estudiaron
con detalle la influencia del pH, la temperatura y la velocidad de deposiciéon sobre el
tamafo y la orientacion preferencial de los granos formados. Descubrieron que todas
las laminas de Cu,O depositadas a pH 9 muestran una textura superficial consistente
en granos de unos pocos micrometros de tamafo, con formas geométricas muy bien
definidas (piramides de 4 lados) y una orientacion preferencial en la direccion (100),
paralela a la superficie del sustrato, la cual es independiente del modo de deposicion,
de la temperatura y el tipo de sustrato empleado. La sintesis de estas laminas a pH
superiores a 9 muestra un cambio en la orientacion preferencial de los granos de la
direccién (100) a la direccidon (111), con la aparicion en este ultimo caso, de granos en
forma de piramides de 3 lados.

El crecimiento de granos en forma de piramides de 3 y 4 lados ha sido
también observado en la electrodeposicién sobre sustratos monocristalinos (100) y
(111), confirmando la relacion existente entre la forma de los granos formados y la
orientacion preferencial de los mismos'°.

La velocidad de deposicion influye también, de manera significativa, en el
tamafo de grano, de tal forma que a altas velocidades de deposicion (asociada al uso
de altas densidades de corriente catodicas) se forman tamafos de granos pequefos,
mientras que a velocidades de deposicion mas bajas, los granos son mas grandes.
Este hecho confirma la influencia de la velocidad global de deposicion sobre la

estructura superficial del material sintetizado'*°.
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Chatterjee y col.”*%" observaron, al trabajar en modo galvanostatico, una

relacion lineal entre la velocidad de crecimiento de la lamina de Cu,O y el tiempo de
deposicion independiente de la temperatura de sintesis. Sin embargo, estos autores
observaron que, al trabajar en modo potenciostatico, la velocidad de crecimiento varia
de forma exponencial con el tiempo de deposicion. En este caso, la temperatura si
depende de la velocidad de crecimiento de la lamina. Por otro lado, en uno de sus
trabajos, Chatterjee y col.”” analizan mediante difraccion de rayos X algunos
pardmetros microestructurales, tales como el tamario del cristal, las microtensiones y la
densidad de deslocalizaciones con el objetivo de estudiar la influencia que sobre estos
parametros ejerce el pH, la temperatura y el espesor de la lamina. El conocimiento de
los detalles microestructurales nos permite obtener informacion acerca de las
condiciones Optimas de crecimiento.

Mahalingam y col.®*"% estudiaron con detalle la influencia de los distintos
parametros de deposicidon sobre las caracteristicas morfolégicas y estructurales de las
laminas, corroborando los resultados obtenidos por Rakhshani y col. %%, Segun estos
investigadores, conforme aumenta la temperatura, aumenta el tamafio de grano y
disminuyen algunos de los parametros microestructurales, tales como, los defectos de
red, las microtensiones y las densidades de localizaciones. Estos ultimos parametros
también disminuyen conforme aumenta el potencial y el pH.

P.E. de Jongh y col."®" sintetizaron galvanostaticamente Cu,O muy
cristalino sobre ITO. En sus estudios observaron que la morfologia de las laminas
depende de forma significativa del pH y de la temperatura de deposicién. Segun estos
autores, mientras que la cinética del proceso de crecimiento esta relacionada con la
temperatura de deposicion, el pH de la disolucién tiene una fuerte influencia sobre el
proceso de nucleacion de las laminas obtenidas. En uno de sus trabajos, estudiaron
las propiedades fotoelectroquimicas del Cu,O electrodepositado en diferentes
soluciones acuosas. Los resultados que obtuvieron indican que el Cu,O podria actuar
como fotoelectrodo tipo p en una celda electroquimica fotovoltaica.

Los analisis Rietveld de las muestras sintetizadas por T.D. Golden y col. '®
confirmaron posteriormente mediante AFM que las muestras sintetizadas a pH 9
estaban orientadas preferencialmente en la direccion (100) y eran piramides de 4 lados
mientras que las sintetizadas a pH 12 estaban orientadas en la direccion (111) y la
forma de los cristales era triangular.

Switzer y col.'""® determinaron que la composicién quimica, la orientacién
preferencial y la textural superficial dependen fuertemente del potencial aplicado, la
temperatura y el pH del bafio electrolitico. Con sus estudios de nucleacion y
crecimiento intentan explicar la relacibn que existe entre el pH y la orientacion
preferencial de estas laminas. En este sentido, estos autores declaran que en los
primeros instantes de la electrodeposicion el material adquiere la orientacion del
sustrato (control termodinamico) pero en cuanto adquiere un espesor critico dicha
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orientacion esta controlada por la cinética de la reaccion de tal manera que existe un
cambio de orientacion preferencial con el espesor de la capa.

Siripala y col."®"?' emplearon acetato ctiprico en la electrodeposicion de Cu,O
estudiando los efectos que el tratamiento térmico posterior de las muestras provoca en
las caracteristicas estructurales de las laminas. Estudia también la influencia del
potencial, del pH y la temperatura en el proceso de electrodeposicion de estos
materiales. Sus estudios de barrido de potencial a distintas concentraciones de
precursor determinan que conforme aumenta la concentracion del mismo, la ventana
de potencial de formaciéon de Cu,O se desplaza hacia valores mas electronegativos.
Esta misma ventana se desplaza hacia valores menos electronegativos conforme
aumenta la temperatura de sintesis. En uno de sus trabajos, estudia los efectos de los
aniones presentes en el bano electrolitico sobre la cristalinidad de las particulas de
CUZO.

Jaeyoung Lee y col."™"" emplearon nitrato clprico estableciendo un

mecanismo de reaccion que intenta explicar la electrodeposicion de Cu,O en medios
acidos. Su hipétesis sostiene que hay un aumento local del pH previo a la formacion
del Cu,O debido a los iones OH" producidos tras la reduccién de los iones nitratos NO3
a nitritos NO,".
Leopold y col.""®"? observaron oscilaciones espontaneas en el potencial
catodico en los sistemas alcalinos Cu(ll)/ tartrato y lactato cuando se aplica una
corriente eléctrica constante a la celda electroquimica. En sus estudios determinaron
que las oscilaciones inducen a la formacién de una mezcla de Cu,O y Cu metalica en
la composicién quimica de las laminas. El material asi sintetizado contiene granos de
tamafos nanomeétricos. El periodo de oscilacion depende del pH y de la temperatura
de deposicion. Estos autores proponen un mecanismo de electrodeposicion basado en
las variaciones de pH observadas en las zonas cercanas a la superficie del electrodo
durante el proceso de oscilacion. En su hipétesis argumentan que el proceso comienza
con la deposicién simultanea de Cu metalico y el aumento local del pH en la zona
cercana a la superficie del electrodo como consecuencia de la protonaciéon del anién
organico liberado del complejo de lactato/tartrato cuprico. Tras el incremento del pH, la
deposicion del Cu,O se encuentra favorecida obteniéndose asi una mezcla de ambas
fases sobre el material depositado.

En este trabajo hemos elegido un bafio electrolitico de lactado cuprico dado
que se ha revelado adecuado para preparar laminas de Cu,Q%9°101103109113 " gg hg
tratado de fijar los valores de los parametros de la electrodeposicién que conducen a
laminas de Cu,O con buenas caracteristicas como electrodos de baterias de i6n-litio.
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CAPITULO 2

2.1.

2.2,

2.3.

2.4.

2.5.

2.6.

“REACTIVOS, DISPOSITIVOS Y TECNICAS
EXPERIMENTALES”

REACTIVOS EMPLEADOS.

DISPOSITIVO EXPERIMENTAL EMPLEADO EN LA PREPARACION DE LOS
ELECTRODOS.

DISPOSITIVO EXPERIMENTAL EMPLEADO EN EL ESTUDIO DE LAS ]
PROPIEDADES DE CICLABILIDAD DE LOS ELECTRODOS EN LAS BATERIAS
DE ION-LITIO.

TECNICAS ELECTROQUIMICAS EMPLEADAS EN LA SINTESIS DE LOS
ELECTRODOS.

2.4.1. Voltametria de barrido lineal.

2.4.2. Electrodeposicion galvanostética y potenciostatica..

TECNICAS DE ANALISIS Y CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS
ELECTRODOS EN LAS BATERIAS DE ION-LITIO.

2.5.1. Técnicas galvanostaticas.

2.5.2. Técnicas potenciostaticas.

TECNICAS DE CARACTERIZACION QUIMICA, ESTRUCTURAL Y ELECTRICA.

2.6.1. Difraccion de rayos X (XRD).
2.6.1.1. Principios bdsicos de la técnica.
2.6.1.2. Aplicaciones de XRD en ldaminas delgadas.
2.6.1.3. Instrumentacion empleada en el anélisis.
Condiciones experimentales aplicadas.
2.6.2. Espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS).
2.6.2.1. Principios basicos de la técnica.
2.6.2.2. Procedimiento de andilisis e interpretacion de los espectros.
2.6.2.3. Aplicaciones de XPS en laminas delgadas.
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2.6.2.4. Instrumentacion empleada en el analisis.
Condiciones experimentales aplicadas.
2.6.3. Microscopia electronica de barrido (SEM).
2.6.3.1. Principios basicos de la técnica.
2.6.3.2. Aplicaciones de SEM en laminas delgadas.
2.6.3.3. Instrumentacion empleada en el andlisis.
Condiciones experimentales aplicadas.
2.6.4. Microscopia de fuerzas atomicas (AFM.)
2.6.4.1. Principios basicos de la técnica.
2.6.4.2. Aplicaciones de AFM en laminas delgadas.
2.6.4.3. Instrumentacion empleada en el analisis.
Condiciones experimentales aplicadas.
2.6.5. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
2.6.5.1. Principios bésicos de la técnica.
2.6.5.2. Representaciones graficas.
2.6.5.3. Interpretacion por circuitos equivalentes.
2.6.5.4. Elementos de circuitos.
2.6.5.5. Circuitos de impedancia.
2.6.5.6. Instrumentacion empleada en el andlisis.
Condiciones experimentales aplicadas.
2.6.6. Espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS).
2.6.6.1. Principios basicos de la técnica.
2.6.6.2. Adquisicion de datos.
2.6.6.3. Instrumentacion empleada en el andlisis.
Condiciones experimentales aplicadas.
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2.1. REACTIVOS EMPLEADOS.

A continuaciéon se enumeran los distintos reactivos comerciales que se han

utilizado en el desarrollo de la parte experimental de los diferentes capitulos de la
presente tesis doctoral.

>

Sulfato de Cobre (ll) pentahidratado (Reag. Ph. Eur) [CuSO,-5H,0], P.M:
249.68, Panreac (7758-99-8), 99%.

Acido lactico [CH;CHOHCOOH], PM: 90.08, Panreac (131034), 85%.

Sodio hidroxido [NaOH], P.M: 40, Panreac (137687.1211), 98% (para
andlisis).

Titanium Foil [Tn], P.M: 47.90, Strem Chemicals (7440-32-6), 0.127 mm, 99.7
%.

Cloruro potasico pellet [KCI], P.M: 74.56, Merck (116101.1211), 99.5-100.5
%.

Acetona [CH;COCH;], P.M: 58.08, Panreac (161007.1214), 99.5 %, d: 0.787.

Alcohol isopropilico [CH;CHOHCH;], P.M: 60.10, Panreac (211090),
quimicamente puro, d: 0.784-0.786.

Acido fluorhidrico [HF], P.M: 20.01, Panreac (131028.1211), 48%.
Acido clorhidrico [HCI], P.M: 36.46, Panreac (141020), 37 %, d: 1.19.

Carbonato de dimetilo [C3HgOs], P.M: 90.08, Aldrich (616-38-6), 99 %,
anhidro.

Carbonato de etileno [C3H,O3], P.M: 88.06, Aldrich (96-49-1), 98 %, d: 1.321.
Hexafluorofosfato de litio [LiPFg], P.M: 151.91, Aldrich (21324-40-3), 98 %.

Litio metal laminado [Li], P.M: 6.939, Aldrich (7439-93-2), 1 mm de espesor,
99.99 %.

Platino metal laminado [Pt], P.M: 195.09, Aldrich (7440-06-4), 1 mm de
espesor, 99.99 %.
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Todas la disoluciones preparadas asi como el manejo y la limpieza de los
electrodos de titanio han sido realizadas empleando agua bidestilada de resistividad
eléctrica superior a 18 MQ-cm.

2.2. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL EMPLEADO
EN LA PREPARACION DE LOS
ELECTRODOS.

El dispositivo experimental empleado en la sintesis de todos los electrodos se
muestra en la figura 2.1 y consta, basicamente, de:

Una celda electroquimica.

Un aparato de medicién (potenciostato-galvanostato).
Un generador de sefales de entrada y salida.

Un sistema de reflujo.

Un sistema de agitacion magnético.

Un sistema de calefaccion.

Un sistema de control del pH (pH-metro)

Un sistema de inyeccion de Na.

YVVVVYVYVVY

Figura 2.1. Dispositivo experimental
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La celda electroquimica es una celda convencional de 3 electrodos (figura
2.2), de unidad indivisible, formada por un recipiente de vidrio encamisado de 200 ml
de volumen, con cubierta superior de teflon provista de seis bocas. La disposicién de
cada una de las bocas en la celda electroquimica es la siguiente: tres de las bocas
estan alineadas y son para los 3 electrodos empleados: referencia, trabajo y contra
electrodo; la cuarta boca es para el sistema de reflujo, otra boca es empleada para la
medicion del pH y la sexta boca es utilizada para la entrada de N, dentro de la celda
electroquimica.

Figura 2.2. Celda electroquimica

El electrodo de referencia es un electrodo de calomelano saturado (SCE)
[0.242 V vs NHE] incorporado en un capilar luggin que contiene en su interior la
disolucién de mantenimiento del propio electrodo, en este caso una disolucion
saturada de KCI. Este capilar tiene como funcién, ademas de la de servir de contacto
eléctrico, proteger al electrodo de referencia de la posible contaminacién de la
disolucién del bafo empleado. Este electrodo debe estar lo mas cerca posible del
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electrodo de trabajo para reducir la caida éhmica y mejorar el control del potencial
aplicado al electrodo de trabajo. Los datos de potencial aplicado que se den para
identificar los electrodos preparados se referiran siempre a este electrodo de
referencia.

El contraelectrodo es una lamina de platino cuadrada, de 3 cm® de superficie
activa, soldada a un hilo del mismo metal.

El electrodo de trabajo es una lamina de titanio rectangular, con una superficie
de 2x1cm? y un espesor de 0.127 mm que actia como sustrato y en cuya superficie se
va a depositar la muestra sintetizada. La |&mina de titanio es conectada a un hilo de
cobre a través de una pinza de hierro. El area total del electrodo sobre el que se
formara el depésito se delimita con cinta de teflén, siendo ésta de 1 cm?
aproximadamente. La deposicion se realiza a ambos lados de la superficie activa del
sustrato. Este electrodo se dispuso de forma paralela al contra electrodo.

La celda electroguimica se encuentra posada sobre un agitador magnético
J.P. Selecta de 230 V, 50 Hz, 640 W, regulable entre 60 y 1600 r.p.m., cuya funcion es
la preparacién homogénea de la disolucion dentro de la celda electrolitica, previa a la
electrodeposicion de las muestras.

El encamisado de la celda nos permite mantener la disolucidon electrolitica de
la celda a distintas temperaturas de tal forma que podemos estudiar la influencia de
este parametro en las caracteristicas de los recubrimientos obtenidos. El sistema de
calefaccién empleado en la elaboraciéon de los electrodos esta constituido por un
termostato Selecta, modelo Ultraterm 3473200, provisto de un termdmetro de contacto,
un relé eléctrico para el control de la temperatura y una bomba rotatoria encargada,
por un lado, de mandar el fluido de calefaccién a través de la camisa del reactor y, por
otro lado, de producir en el bafio del termostato el flujo necesario para una calefaccién
uniforme.

Una de las bocas de la celda electroquimica es empleada para el sistema de
reflujo. Este sistema consiste en un refrigerante a través del cual circula agua a una
temperatura entre 15 y 20 °C. Su misién es la de condensar el agua y los posibles
compuestos volatiles de la disolucion que se evaporen durante el tiempo que dura la
electrodeposicion.

El control del pH de la disolucién ha sido realizado a través de un pH-metro de
la marca J.P. Selecta.

Se ha utilizado borboteo de N, para desplazar el O, disuelto en la disolucién
electrolitica. Este flujo de N, se ha realizado en dos fases distintas. La primera fase
consiste en la entrada de N, en el seno de la disolucién para desplazar el oxigeno del
agua y la segunda fase consiste en el mantenimiento de la atmésfera inerte, evitando
la dilucion de oxigeno en el bafio con un flujo de N, en superficie.
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La disolucién electrolitica empleada en la sintesis de todas las muestras
expuestas en la presente tesis doctoral consiste en una disolucién acuosa mixta de 0.4
M de sulfato de cobre Il pentahidratado (CuSO,-5H,0) y 3 M de &cido lactico (85%)
(CH;CHOHCOOH), a la que se le anade cantidades de NaOH hasta alcanzar el pH
deseado. Esta mezcla forma un complejo de lactato cuprico (Cu(CH3;CHOHCOO),),
que es inestable a la luz visible, por que lo ha sido necesario cubrir la celda
electroquimica con papel de aluminio para evitar en lo posible la alteracién del
complejo formado. Esta disoluciéon asi formada se ha mantenido con borboteo de N,
hasta el momento del inicio de la electrodeposicion.

Por ultimo, el potenciostato-galvanostato empleado pertenece al modelo 2053
de la firma AMEL (figura 2.3). Acoplado a un generador de sefnales de entrada y salida
(modelo 583), es el instrumento que nos va a permitir mantener el potencial del
electrodo de trabajo frente al electrodo de referencia en un valor constante. El software
incorporado a este potenciostato es el Voltassit.

Figura 2.3. Potenciostato-Galvanostato
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2.3. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL EMPLEADO
EN EL ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DE
CICLABILIDAD DE LOS ELECTRODOS EN
LAS BATERIAS DE ION-LITIO.

La celda electroquimica empleada para estudiar las propiedades
electroquimicas y de rendimiento de los electrodos en la baterias de ién-litio es una
celda de dos electrodos tipo Swagelok (figura 2.4).

Electrodo trabajo

Material activo e -

Lamina de Cu,0O 25N

Electrolito:

1M LiPF, en EC/DEC (1:1)

Contraelectrodo

Figura 2.4. Celda de tipo Swagelok

Esta celda consiste en un cuerpo metalico (1), en cuyo interior se coloca una
funda de teflon de didmetro interior igual a 7 mm y en el que se ensamblan los
componentes de la celda (2). El cierre hermético se consigue mediante las esférulas de
teflén (3) que al roscar con el cuerpo central aprisionan los electrodos, manteniendo el
interior totalmente aislado del medio exterior.
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En esta celda se ha empleado como electrodo negativo litio metal cortado en
laminas de 7 mm de didmetro y 1 mm de espesor. El electrodo positivo son las distintas
laminas de material electrodepositado previamente, susceptibles de ser probados como
electrodos en estas baterias. Estas laminas se cortaron en cuadrados de 7 mm de
diagonal, aproximadamente.

En funcion de la informaciéon recogida en la literatura y atendiendo a su
conductividad, estabilidad y comportamiento frente al material catédico, se empled
como electrolito una disolucion 1 M de hexafluorofosfato de litio anhidro (LiPFg) en una
mezcla de 1:1 en peso de carbonato de etileno (EC) y carbonato de dietileno (DEC) de
alta pureza. Este electrolito, llamado comercialmente “Electrolito de bateria Merck LP
407, se sustentd sobre discos de papel de fibra de vidrio Whatman GF/A, que a su vez
sirvieron de separadores de los electrodos. La disolucién electrolitica preparada se
preservé de la luz para evitar su descomposicion.

Al emplear como electrodo negativo litio metal, fuertemente activo, se requiere
una atmésfera ausente de humedad y de oxigeno para evitar reacciones de oxidacién-
reduccion y/o hidroélisis. Por ello, las celdas electroquimicas se manipulan y cierran en
el interior de una camara de guantes MBraun 150 usando argén (< 2 ppm O,) como gas
inerte. De igual modo, la “caja seca” se utilizé para almacenar los componentes de la
bateria, esto es, los electrodos y el electrolito. En la figura 2.5 se muestra la camara de
guantes empleada.

Figura 2.5. Camara de guantes comercial
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La cantidad de 6xido unido al sustrato se determind por la pesada del sustrato
antes y después de la electrodeposicion sobre una microbalanza Sartorius sensible
dentro del rango + 1 pg.

El aparato de medicion empleado en el test de los electrodos es un
potenciostato-galvanostato multicanal MacPile de la firma Biologic, con una tarjeta de
adquisicion de datos de potencial e intensidad controlados por un ordenador Apple
Macintosh. Los canales galvanostaticos permiten aplicar pulsos de corriente en un
rango de + 10 mA, ajustables con una resolucion de 2.5 pA y una variabilidad con la
temperatura menor de 0.2 pA/°C. El potencial se puede medir en un rango de + 10 V
con una resolucion de 1 mV. La duracién de los procesos de medida puede ser entre
10 s y 10000 h, con resolucion de 10 s. En la figura 2.6 se muestra el
potenciostato/galvanostato Mac Pile.

Figura 2.6. Potenciostato-galvanostato Mac Pile

Por dltimo, las celdas fueron galvanostaticamente cargadas y descargadas a
una velocidad de ciclado de C/12, siendo C la cantidad de iones Li* que se
intercambian en 1 hora.
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2.4. TECNICAS ELECTROQUIMICAS
EMPLEADAS EN LA SINTESIS DE LOS
ELECTRODOS.

Diferentes técnicas electroquimicas han sido empleadas en esta tesis durante
el proceso de sintesis de los electrodos asi como en la caracterizacion de los procesos
de insercién y extraccién de litio en los mismos. Los métodos descritos en este
apartado y en el siguiente son detallados en numerosos libros de textos
electroquimicos'®. Aqui se mencionaran en cuanto su aplicacién sea directamente
empleada en el desarrollo de esta tesis.

2.4.1. Voltametria de barrido lineal.

La voltametria de barrido lineal es una técnica muy poderosa para estudios
iniciales de un sistema nuevo. Se trata de una de las técnicas mas ampliamente
utilizadas cuando lo que se pretende es identificar y estudiar procesos y reacciones
electroquimicas. Consiste en someter al electrodo de trabajo a un barrido de potencial
entre dos limites dados, a una determinada velocidad de barrido, registrandose la
intensidad de corriente j frente al potencial aplicado E.

Por tanto, las variables experimentales de la voltametria de barrido lineal son:

> Los potenciales limites y la direccion del barrido inicial.
» La velocidad de barrido de potencial, v.

Los limites de potencial definen las reacciones electrénicas que se permite
que se produzcan, mientras que la velocidad de barrido de potencial define de forma
efectiva la escala de tiempo en la que se examina el proceso quimico.

La forma de la senal potencial (E) vs tiempo (f) usada para la voltametria de
barrido lineal se muestra en la figura 2.7.

E VN
Figura 2.7. Perfil potencial-tiempo
E, |- ,
usado en una voltametria de
barrido lineal
Pendiente, v
E1

~ Vv
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En un experimento concreto, normalmente, se comienza el barrido de
potencial a partir de un valor donde no hay reaccion electrédica (j = 0) llamado
potencial de circuito abierto, y se barre el potencial hacia valores positivos para
estudiar oxidaciones y hacia potenciales negativos si se quiere estudiar reducciones en
el electrodo de trabajo. Si durante este barrido se alcanzan valores de potencial a los
cuales se produce un proceso de transferencia de carga entre el conductor eléctrico y
el iénico, el valor absoluto de la corriente aumenta hasta un valor maximo lo que se
traduce en la aparicién de un méaximo de la curva del tipo de la que aparece en la
figura 2.8.

N

'

T T T T T »
01 0 +0.1+02+03 E/V

Figura 2.8. Ejemplo de curva voltametria de barrido lineal

2.4.2. Electrodeposicion galvanostatica y potenciostatica.

La voltametria lineal permite localizar los rangos de potencial en los que se
producen electrodeposiciones que puedan ser de interés. El paso siguiente es
proceder a la preparaciéon de los electrodepoésitos, lo que puede hacerse mediante,
basicamente, dos técnicas:

» Electrodeposicion galvanostatica: se impone una corriente eléctrica dada
entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, a la vez que se registra
la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el de referencia.
Dicha técnica permite mantener una velocidad constante de crecimiento
de la lamina.

> Electrodeposicion potenciostatica: se aplica un potencial determinado
entre el electrodo de trabajo y el de referencia, mientras se mide la
variacion de la intensidad de corriente que circula entre el electrodo de
trabajo y el contraelectrodo. Esta segunda técnica es mas eficaz cuando
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en el rango de potencial de interés puedan tener lugar varias reacciones
de electrodeposicién e interesa que solo transcurra una.

De las dos técnicas, es la potenciostatica la que se ha empleado en la sintesis
de todos los electrodos presentados en esta tesis doctoral.

2.5. TECNICAS DE ANALISIS Y ,
CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE
LOS ELECTRODOS EN LAS BATERIAS DE
ION-LITIO.

2.5.1. Técnicas galvanostaticas.

Tal y como se ha comentado en el apartado anterior, las técnicas
galvanostaticas se basan en la aplicacion de una densidad de corriente constante a
través de la celda durante un tiempo predeterminado. En un experimento concreto de
caracterizacion electroquimica de los electrodos de una bateria, las variaciones en el
potencial de la celda se registran y la cantidad de iones insertados en el electrodo se
determinan mediante la ley de Faraday expresada en la ecuacion [2.1], tal y como ha
sido ya descrito en el capitulo 1.

i-t-PM
X=——-

[2.1]
n-F-m

El uso de este método puede realizarse mediante la aplicacion de pulsos
cortos de corriente, dejando posteriormente relajar el potencial de la celda hasta que se
alcancen valores proximos al equilibrio, o bien dejando pasar la corriente hasta que la
celda se descargue a un valor limite de potencial prefijado. La respuesta de voltaje que
se registra en una celda electroquimica cuando es sometida al paso de una corriente
constante, sirve para obtener informacién sobre el sistema electroquimico estudiado.

Esta informacion es variable segln el tipo de técnica empleada. La usada en
esta memoria para el andlisis y caracterizacién de los electrodos es la
cronopotenciometria.

Cronopotenciometria: en este método galvanostatico, la celda se somete a una
intensidad de corriente constante dando lugar a ciclos de carga y descarga hasta un
limite de potencial arbitrario. La eleccion del limite se realiza de forma que se alcance la
maxima capacidad de reduccién u oxidacion de la celda sin que se produzcan cambios
irreversibles en las estructuras geométrica y electrénica del material anfitrion. Este tipo
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de experiencias permite una evaluacion rapida de la forma de la curva de potencial
frente a la composicion. Asimismo, la descarga de la celda a diferentes valores de
intensidades proporciona informacion cualitativa de la cinética del sistema.

La interpretacion de la forma de las curvas galvanostaticas obtenidas durante
el proceso de carga/descarga, permite la evaluacién de los sucesivos cambios en las
fases intercaladas generadas en el electrodo y que pueden afectar a la reversibilidad de
la celda electroquimica. Ello se realiza mediante la asignacién de las diferentes
mesetas de potencial observadas en la curva a procesos redox y transformaciones de
fase para un rango de composicién dado.

Desgraciadamente, las curvas galvanostaticas muestran en su representacion
mesetas que no siempre son bien resueltas como consecuencia de los cambios de
pendiente demasiados pequeros que frecuentemente tiene lugar bajo las condiciones
cinéticas mas severas utilizadas en este tipo de experiencias.

2.5.2. Técnicas potenciostaticas.

También son empleadas en el analisis y caracterizaciéon de los electrodos en
las baterias de ién-litio. Comentadas en el apartado anterior, se basan en la fijaciéon de
un potencial entre los electrodos de la celda, de modo que cuando el potencial
establecido difiere de aquél de equilibrio se generan gradientes de concentraciéon que
inducen el paso de una corriente por la celda. La intensidad del flujo de electrones y
potencial aplicado pueden registrarse frente al tiempo. La ventaja de estas técnicas es
que la informacién obtenida procede directamente de la medida experimental y no del
célculo matematico.

Entre las técnicas potenciostaticas empleadas nos encontramos con la
voltametria de barrido lineal, descrita en el apartado 2.4, la voltametria ciclica y la
valoracion potenciostatica intermitente.

Si la voltametria de barrido lineal esta basada en la aplicacion a la celda de un
barrido de potencial lineal con el tiempo:

E=E’+kt [2.2]

La pendiente de la recta, k, es una constante de velocidad del barrido (dE/dt).
La corriente registrada es analoga al incremento de la capacidad segun la expresion

siguiente:
,-:d_Q:(d_Qj.(d_Ej:(d_Q)k:[Mj.(ﬂj 23]
dt dE dt dE PM dE
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Por lo que, basandonos en la ecuacion anterior se puede expresar la corriente
a través de la celda como:

i(E)=-0, H—ﬂ lae-£°) 24

El potencial termodindmico de la celda no se corresponde con el medido
debido a que la variacion del potencial aplicado es continua a lo largo de la experiencia
y, en ningdn momento, espera a que la celda se relaje. La representacion de la
intensidad registrada frente al potencial aplicado a la celda muestra, como en el caso
de la sintesis de los electrodos, un conjunto de bandas asignables a procesos redox y
transformaciones de fase.

En el uso de la voltametria ciclica en sistemas de insercion reversibles, el
voltaje es aplicado sucesivamente en ambos sentidos, completando tantos ciclos como
se desee. Esta técnica permite obtener rapidamente resultados sobre el
comportamiento reversible de los procesos redox involucrados en un sistema de
insercion, por lo que habitualmente es utilizada previamente a cualquier otro tipo de
medidas potenciostaticas.

La valoracién potenciostdtica intermitente consiste en la variacion progresiva
del potencial de la celda hasta un limite superior o inferior, segun se trate de cargar o
descargar la celda, respectivamente. A diferencia de la voltametria lineal de barrido, la
modificacién tiene lugar escalonadamente con pasos de potencial cuya magnitud y
duracién en el tiempo pueden ser fijadas por el experimentador. Durante el tiempo que
dura el pulso, la intensidad medida disminuye en su valor absoluto a medida que se
homogeneizan los gradientes de concentracién creados por el cambio de potencial. La
integracion del area bajo la curva de intensidad frente al tiempo nos permite conocer la
carga que es proporcional a la cantidad de iones insertados si se asume que no existen
reacciones paralelas.

El ultimo valor de intensidad registrado para cada paso de potencial puede ser
representado frente a la carga transferida de un electrodo a otro o al potencial de la
celda. Cuando los pasos de potencial no son muy acusados y la duracién de los
mismos considerablemente larga, las curvas resultantes son una representacion del
sistema electroquimico bastante cercana al equilibrio. Los picos que aparecen pueden
ser asignados a transiciones de fase, del mismo modo que ocurria con las mesetas
aparecidas en las curvas galvanostaticas.
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2.6. TECNICAS DE CARACTERIZACION
QUIMICA, ESTRUCTURAL Y ELECTRICA.

En este apartado se describen brevemente los principios bdasicos, las
aplicaciones en laminas delgadas y la instrumentacién y condiciones experimentales
empleadas de las técnicas de caracterizacién quimica, estructural y eléctrica utilizadas
en la elaboracién de la presente tesis doctoral. Estas técnicas, descritas en este
apartado, son detalladas en numerosos libros de textos®'®. Aqui se mencionaran los
aspectos de mayor interés en relacion al uso hecho de las mismas en esta tesis.

2.6.1. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD).

La difraccion de rayos X es una técnica muy poderosa usada para identificar
fases cristalinas presentes en los materiales y para medir propiedades estructurales
tales como tensiones, tamanos de grano, estado epitaxial, composicién de fase,
orientacion preferencial y defectos estructurales. También permite determinar el
espesor de las capas delgadas y multicapas y los ordenamientos y espaciados
atémicos de los materiales amorfos y de las interfases (incluidos los polimeros).

Se trata de una técnica de no contacto y no destructiva, lo cual la hace ideal
para el estudio in situ de los materiales. Es una técnica muy sensible en el andlisis de
elementos con valor alto del nimero atdmico Z, ya que la intensidad difractada por
éstos es mucho mayor que la de los elementos que presentan bajo valor de Z.

2.6.1.1. Principios basicos de la técnica.

En los sélidos cristalinos, los atomos que los componen se distribuyen de
forma regular y simétrica a lo largo del espacio en forma de red. Los dtomos serian los
puntos de red. La estructura basica de la red es la celda unidad, que se repite a lo
largo de las tres direcciones del espacio para dar lugar al material.

La difraccién es un fendmeno ondulatorio basado en la interferencia de las
ondas que son dispersadas por los atomos del material. Para observar la difraccion en
los soélidos debemos utilizar ondas cuya longitud de onda sea menor o del orden del
espaciado entre los atomos del material. La separacion entre atomos en una red
cristalina, asi como las dimensiones de los atomos son del orden de angstrom A, de
ahi que tengamos que utilizar rayos X para estudiar los materiales. La longitud de onda
A de los rayos X es tipicamente 0.7-2 A y la energia correspondiente (E = 12.4 keV / A)
de 6-17 keV.
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Cuando se irradia un material cristalino con rayos X, éstos experimentan una
reflexion en cada plano cristalino, como se muestra en la figura 2.9.

s

[ [ o I | Pelicula delgada
20

Rayos-X difractados

Rayos-X incidente.

)

%
()
0,0,

Cristalito d ifitado/

1
T

/Josa '
rd
¥
A

<%

Rayos-X incidentes Rayos-X difractados

Figura 2.9. Esquema basico de un experimento tipico de difraccion de rayos-X

La interferencia observada en los patrones de difraccién de rayos X para un
sélido ocurre debido a la reflexion de la radiacion incidente en una familia de planos de
la red cristalina, como se muestra en la figura 2.10. Si el angulo de difraccion 26 es el
angulo entre los haces de rayos X incidente y difractado, en un experimento tipico, la
intensidad difractada por cada conjunto de planos idénticos es medida como una

funcién de 20 y la orientacion de la muestra, lo cudl proporciona el patrén de difraccion
correspondiente.

Figura 2.10. Familias de planos cristalinos de un sdlido
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Las ondas que se reflejan en el segundo plano cristalino, recorren una
distancia mayor que las reflejadas en el primer plano. Si las ondas incidentes estan en
fase, cuando esta distancia adicional sea un nimero entero de veces la longitud de
onda, tendremos que las ondas reflejadas también lo estan, con lo cual se produce
interferencia constructiva y por lo tanto un pico de intensidad. Este es el fenémeno
conocido como difraccion que se resume en la ley de Bragg.:

nA=2dsenf [2.5]

donde n es un nimero entero que hace referencia al orden de difraccién, A es la
longitud de onda del haz incidente, d es la distancia entre planos atémicos y 6 es el
angulo de incidencia de la radiacion.

Hay que tener en cuenta que la ecuacién anterior es la ley de Bragg en su
forma simplificada, es decir, sin tener en cuenta la variacion en la direccion de
propagacion de la onda cuando ésta pasa de un medio (aire) a otro (lamina), lo cual
hace que el espacio que realmente recorre sea un poco diferente de 2dsen6.

En las medidas de rayos X sobre muestras pulverulentas se hacen barridos de
la intensidad del haz difractado en funcién del angulo de incidencia del haz con la
muestra.

Los méaximos de intensidad de estos diagramas nos permiten identificar el
material que tenemos y su estructura cristalina, puesto que un maximo de intensidad a
un angulo dado corresponde a una distancia caracteristica entre los atomos del
material.

Los espectros de difracciébn de un material cristalino también nos permiten
determinar el tamafio de grano del material (d) a partir de la férmula de Scherrer®.

k-4

=——— [2.6]
B -cos@

En la ecuacién anterior, d es el tamafo de grano y/o cristal en A, k es una
constante (relativa a la forma de los cristales), A es la longitud de onda de la radiacion
incidente, B es la anchura de la semialtura de cada pico de difraccién medida en
radianes y 6 es el angulo de Bragg de cada pico de difraccion.

Para el empleo de la ecuacion de Scherrer se ha de sustraer el factor de

correccién instrumental, es decir, la anchura originada por el equipo en cada pico de
difraccion.
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2.6.1.2. Aplicaciones de XRD en laminas delgadas.

Son muchas las aplicaciones de la técnica de XRD en laminas delgadas. Entre
ellas podemos destacar:

Identificacion de fases cristalinas y su composicion quimica.
Determinacién de orientacién preferente.

Determinacion de tensiones y tamafo de cristal.
Determinacién del espesor del film.

Informacion dependiente de la profundidad.

Caracterizacion de peliculas delgadas multicapas.
Caracterizacién de materiales amorfos.

VVVVVVY

A continuacién se describen brevemente las tres aplicaciones de XRD que se
han usado en este trabajo.

- Identificacion de fases cristalinas y su composicion quimica

Uno de los usos mas importantes del andlisis por difraccion de rayos X de
peliculas delgadas es la identificacion de fases. Esta identificacibn se hace
comparando las distancias interplanares dy sus intensidades integradas medidas en el
difractograma de la muestra con los patrones estandares conocidos en bases de datos
como JCPDS Power Diffraction File (Joint Comité on Powder Diffraction Standards,
Swathmore, Pennsylvania, 1986). Sin embargo, las peliculas delgadas pueden tener
orientacion preferencial y esto puede originar intensidades medidas que estén en
desacuerdo con dichos patrones de difraccién, los cuales estan elaborados a partir de
medidas hechas a materiales en forma de polvo (estructura random). Para muestras
que contienen varias fases, la proporcién de cada fase puede ser determinada por las
intensidades integradas en el difractograma de la muestra. Si las fases en la muestra
tienen orientacion al azar, esta determinacién es sencilla. Sin embargo, si existe algin
tipo de orientacién preferencial, la identificacién de fases puede requerir la medida de
intensidades integradas en muchas muestras orientadas. Por ejemplo, picos de
difraccion que son fuertes o intensos en muestras en polvo, pueden ser de intensidad
débil o totalmente ausentes en muestras que poseen orientacion preferencial. Esta
dificultad puede agudizarse si se dispone de datos de una sola muestra orientada o si
las distintas fases a analizar producen muchos picos de difraccion.

- Determinacion de orientacion preferente

Si el film tiene textura fibrosa (hkl), entonces en la geometria de Bragg-
Brentano, el pico de difraccion (hkl/) tiene una intensidad relativa mucho mayor de la
esperada. Para obtener una determinacion mas cuantitativa de la orientacion
preferente, la intensidad de un pico (hkl) se mide con diferentes orientaciones
macroscépicas de la muestra. Para films policristalinos, la cantidad de orientacion
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preferente puede ser calculada comparando las intensidades integradas (después de
corregir los factores geométricos) de los patrones de difraccion estandares JCPDS o
bien a través de la ecuacion de la intensidad integrada.

- Determinacion de tensiones y tamano de cristal

Las posiciones de los picos de difraccién son exactamente medidas por
difraccion de rayos X, la cual la hace ser el mejor método para caracterizar tensiones
homogéneas y heterogéneas. La existencia de tensiones elésticas uniformes u
homogéneas en los films mueve las posiciones de los picos de difraccién. Las
tensiones no homogéneas varian de cristalito a cristalito o dentro de un monocristal y
ésto causa un ensanchamiento de los picos de difraccion que aumenta conforme lo
hace el valor de sen6. La anchura de pico también tiene una contribucién debida al
tamano de los cristales, siendo en este caso, independiente del valor de senf. Ya que
tanto el tamafio de cristal como la tension no homogénea contribuyen en la anchura
del pico, éstos pueden ser determinados de forma independiente analizando
cuidadosamente las formas de los picos para varios érdenes de difracciéon. Ademas, la
forma de los picos de difraccion puede dar informacién sobre otros tipos de
imperfecciones tales como la presencia, la magnitud y el tipo de defectos. Si no hay
tensiones inhomogéneas, el tamaro de cristal L puede ser calculado de la anchura del
pico de difraccion con A26, a través de la ecuacién de Scherrer, vista anteriormente.

2.6.1.3. Instrumentacion empleada en el analisis. Condiciones
experimentales aplicadas.

Los difractogramas de rayos X de las distintas muestras sintetizadas en forma
de laminas delgadas se registraron en los Servicios Centrales de Apoyo a la
Investigacion (SCAI) de la Universidad de Malaga usando un difractometro Siemens
D5000 con radiacion CuKa; » (A = 1.5406 A) (figura 2.11).
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Figura 2.11. Difractometro D5000

Este difractémetro consta de dos goniémetros controlados por un ordenador
PC, utilizando el programa Diffrac AT versién 3.3. El gonidmetro 1 es estdndar y su uso
esta optimizado para obtener alta resolucion. El goniémetro 2 se emplea para obtener
registros de difraccion de rayos X a distintas temperaturas. En nuestro caso concreto
se ha hecho uso s6lo del goniémetro 1.

En el gonidmetro 1, el sistema dptico estd compuesto por un sistema de
rendijas Soller seguido de una rendija de divergencia de 1 mm, situadas delante de la
muestra. Después de ella se sitla una rendija de antidivergencia de 1 mm, el sistema
de rendijas Soller secundario y una rendija de recepcién de 0.1 mm. Tras ésta se sitUa
un monocromador curvo de grafito para eliminar la radiacion Kg del cobre y la rendija
del detector de 0.6 mm. Esta configuracién es de alta resolucién, permitiendo el
desdoblamiento claro de los picos debido a las radiaciones incidentes Ka, , del cobre
para la reflexion (1 1 1) del Si NBS entre 28° y 29° (28). Cuando el mismo
difractograma se registra con rendijas 2, 2 y 0.2 mm (configuracion para alta velocidad
y estadistica) la intensidad del pico aumenta un factor = 2.5, pero la resolucién
disminuye.

Hay un Unico tubo de rayos X de potencia maxima 2200 W. Las condiciones
estandar del tubo para el goniémetro 1 suelen ser de voltaje 40 kV e intensidad de
corriente de 30 mA. Si se desea mayor intensidad, en casos justificados, se puede
trabajar con un maximo a 40 kV y 50 mA, resultando una potencia de 2200 W.

En nuestro caso concreto las condiciones de analisis de las muestras fueron

de 40 kV y 40 mA, con una configuracién de rendijas de 1, 1 y 1 mm. Los registros se
realizaron en su modalidad de barrido por pasos, normalmente entre 10° y 90° (26) al
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principio, para luego acortar el barrido en un rango de 26 de 25° y 752, con ancho de
paso igual a 0.02° y tiempo de registro de 2 segundos por paso.

Para el calculo del tamarno de cristal de las fases estudiadas, los registros se
realizaron

e Entre 35°y 39 ? (20) y entre 39° y 44° (20) para los picos correspondientes
al CUQO

e Entre 419y 44° (20) y entre 48° y 52° (20) para los picos correspondientes
al Cu metalico

con un ancho de paso de 0.02° y 10 segundos por paso.

Las muestras depositadas como laminas delgadas, se colocan sobre un porta-
muestra de vidrio evitando en lo posible las diferencias de angulo de incidencia sobre
el portamuestras y la muestra, a causa del grosor del substrato.

Para el calculo del tamafio de cristal, se ha hecho uso de la ecuacién de
Scherrer, mencionada anteriormente. Esta ecuacion, aplicada a nuestro sistema,
quedaria de la siguiente manera:

kA
B -cos@

T
=(FWHM -0.1°)- .
B=( ) (1800) [2.7]

[2.6]

0.9-1.5406 _ 1.386
B-cos@  B-cosO

Tamario de grano d (/i )= [2.8]

donde FWHM (Full Width at Half Maximum) es el valor de la anchura a mitad de altura
del pico de difraccidon, 0.9 es el valor de la constante k, relativa a la forma de los
cristales y 1.5406 A es el valor de la longitud de onda de la radiacion incidente, Cu kg,
empleada.

Para el empleo de la ecuacion de Scherrer se ha de sustraer el factor de
correccién instrumental, es decir, la anchura originada por el equipo en cada pico de
difraccion. Para la correccién del ensanchamiento instrumental se utiliz6 NaCl
policristalino. El valor de la anchura de la semialtura de pico obtenido en las diferentes
familias de planos cristalograficos observadas para esta muestra de NaCl una vez que
ha sido analizada por difraccion de rayos X, se tom6é como el correspondiente
ensanchamiento instrumental y se resté de cada ancho de semialtura de pico
correspondiente en todas las muestras sintetizadas de 6xido de cobre. El valor
promedio obtenido de esa anchura instrumental fue de 0.1°.
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2.6.2. ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISION DE RAYOS X
(XPS).

La espectroscopia de fotoemisién de rayos X (XPS) 6 ESCA (Espectroscopia
Electrénica para Analisis Quimico), es un método de caracterizacién de superficies
ampliamente utilizado hoy en dia. La popularidad de esta técnica deriva del alto
contenido de informacién que suministra y la flexibilidad para ser utilizada en una gran
variedad de muestras.

El analisis de superficies por XPS implica la irradiacion en alto vacio de un
sélido con rayos X blandos, monoenergéticos y el andlisis de la energia de los
electrones emitidos. El espectro, el cual representa la estructura electrénica del
material, se obtiene como una representacién del nimero de electrones detectados por
intervalo de energia frente a su energia cinética. Cada elemento atomico tiene un
espectro Unico. El espectro de una mezcla de elementos es aproximadamente la suma
de los picos de los constituyentes elementales. Como el recorrido libre medio para los
electrones en los soélidos es muy pequefio, del orden de las decenas de A, los
electrones detectados proceden de unas pocas capas atdmicas externas, convirtiendo
el XPS en una técnica superficial Unica para el andlisis quimico. Los datos cuantitativos
se pueden obtener a partir de las alturas o de las areas de los picos, y la identificacién
de los estados quimicos puede realizarse a partir de medidas precisas de las
separaciones y de las posiciones de los picos, asi como a partir de ciertos hechos
espectrales.

2.6.2.1. Principios basicos de la técnica.

Generalmente se usa radiacién X de Mg K, (1253.6 eV) o Al K, (1486.6 eV).
Los fotones tienen un poder penetrante limitado en un sélido del orden de 1 a 10 ym.
Las interacciones de los fotones con atomos en la regién superficial producen
electrones que son emitidos debido al efecto fotoeléctrico (figura 2.12).
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Figura 2.12. Emision Auger y XPS de un sdlido. Efecto fotoeléctrico

Los electrones emitidos tienen una energia cinética que viene dada por la
ecuacion:

KE=hv-BE—¢ [29]

donde hv es la energia de los fotones; BE, la energia de ligadura de los orbitales
atémicos donde se originan los electrones, y ¢, es la funcion de trabajo del
espectrometro.

La energia de ligadura corresponde a la diferencia de energia entre los
estados inicial y final después de que el fotoelectron abandone el atomo.

Como cada elemento tiene un conjunto Unico de energias de ligadura, el XPS
puede usarse para identificar y determinar la concentraciéon de los elementos en la
superficie. Las variaciones en las energias de ligadura elementales (los
desplazamientos quimicos) provienen de las diferencias en el potencial quimico y en la
polarizabilidad de los compuestos. Estos desplazamientos quimicos pueden utilizarse
para identificar el estado quimico de los materiales analizados.

Ademas de los fotoelectrones emitidos en el proceso fotoeléctrico, pueden
emitirse electrones Auger debido a la relajacion de los iones excitados que quedan
después de la fotoemision (ver figura 2.12). Esta emisiéon de electrones Auger ocurre
aproximadamente 10-14 segundos después del efecto fotoeléctrico. La emisiéon de un
fotoelectrén por fluorescencia de rayos X es un proceso menor en este rango de
energias. En el proceso Auger, un electrén externo cae hacia un orbital vacante
interno, y un segundo electron se emite simultdneamente, llevdndose el exceso de
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energia (figura 2.12). El electron Auger posee una energia cinética igual a la mostrada
en la ecuacién [2.9] y es independiente del modo de ionizacién inicial. Por tanto, la
fotoionizacion normalmente da lugar a dos electrones emitidos (un fotoelectrén y un
electron Auger). La suma de las energias cinéticas de los electrones emitidos no
puede exceder las energias de los fotones ionizantes.

El recorrido medio de los fotones es del orden de las micras y el del electron
es del orden de 10 A. Asi, mientras la ionizacion ocurre a una profundidad de unas
pocas micras, sélo aquellos electrones que se originan dentro de los primeros 10-20 A
debajo de la superficie del sélido pueden dejar la superficie sin pérdida de energia.
Estos electrones que abandonan la superficie sin pérdida de energia producen los
picos en los espectros y son los mas Utiles. Los electrones que sufren procesos de
pérdidas inelasticas emergen después dando lugar al fondo.

Los electrones que abandonan la muestra se detectan con un espectrometro
de electrones segln su energia cinética. El analizador funciona generalmente como
una ventana de energia, referida al paso de energia, aceptando sélo electrones que
tengan una energia dentro del rango de la ventana. Para mantener una resolucién de
energia constante, el paso de energia se fija. Los electrones que llegan se ajustan al
paso de energia antes de entrar en el analizador. Se lleva a cabo un barrido para las
distintas energias aplicando un campo electrostatico variable antes del analizador.
Este voltaje de retraso puede variar desde 0 V hasta mas alla de la energia del foton.
Los electrones se detectan como hechos discretos, y el nimero de electrones para un
tiempo y una energia de deteccion dada se almacenan y se representan, dando lugar
al espectro que analizaremos.

2.6.2.2. Procedimiento de analisis e interpretacion de los
espectros.

Para un andlisis por XPS tipico, donde se desconoce la composicién de la
superficie, se debe obtener inicialmente un espectro panoramico para identificar los
elementos presentes. Una vez determinada la composicion elemental, se realizan
barridos méas estrechos de los picos seleccionados para conocer de forma més precisa
la composicion quimica y el estado quimico de los elementos. La mayoria de los
elementos tienen picos fotoelectrénicos por debajo de 1100 eV, y normalmente se
hace un barrido desde 1100 a 0 eV, que es suficiente para detectar todos los
elementos.

Para hacer barridos panoramicos se recomienda un paso de energia y una
apertura adecuada en el analizador con el objetivo de obtener una resolucién
adecuada para una identificaciéon elemental y asi poder producir sefiales de muy alta
intensidad, minimizando el tiempo de adquisicion de datos y maximizando la
detectabilidad elemental. Los barridos detallados deben ser lo suficientemente anchos
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como para que se observe claramente el fondo a ambos lados del registro de interés y
con el tamafo de paso adecuado para la determinacion exacta de la posicién del pico.
Se haran todos los barridos necesarios dentro del tiempo de andlisis para obtener un
buen contaje estadistico, registrandose primero los picos de especies mas sensibles a
la radiacién. No hay una indicacién clara acerca de la duracién de la toma de datos de
cualquier muestra. Debe reconocerse, sin embargo, que los estados quimicos
presentan un grado de variacién muy amplio frente a la radiaciéon y que para cualquier
conjunto de condiciones de irradiacion, existen, para muchas muestras, condiciones
que hacen impracticable la realizacién del espectro.

Por otro lado, es posible cambiar el angulo entre el plano de la superficie de la
muestra y la entrada del analizador. A 902 con respecto a la superficie del plano, la
sefal del volumen de la muestra es maximizada en relacion a la capa superficial. A
angulos menores, la senal proveniente de la superficie aumenta en gran proporcién en
relacién con la del volumen de la muestra. La localizacion de un elemento dentro de la
muestra puede asi deducirse notando como cambia la magnitud de sus picos
espectrales con la orientacion de la muestra en relacién a la de otros elementos.

En la presente tesis doctoral, se han identificado los elementos que aparecen
en la superficie de la lamina depositada a partir de espectros generales, realizados con
poco tiempo de acumulaciéon. Estos espectros han sido tomados a un angulo de
inclinacién de los electrones emitidos con respecto al detector de 452 y 75° para
realizar el analisis a dos profundidades distintas, siempre dentro de la superficialidad
de la técnica. A continuacion se procedié a tomar los espectros multiregiéon, con mayor
resolucién en energia que los espectros generales, de las lineas de fotoemision mas
intensas de cada elemento. De esta forma se ha podido deducir las concentraciones
atémicas en % de cada pico de fotoemision detectado. A través del andlisis de
deconvolucién de cada uno de los picos de fotoemision detectados se puede
determinar sus contribuciones. La técnica permite conocer no sélo la concentraciéon de
cada una de las contribuciones al pico sino también la naturaleza quimica de las
mismas comparando los valores obtenidos de las energias de enlace con los datos
reflejados en la bibliografia. En la deconvolucién de los picos en varias contribuciones
se han utilizado datos de la forma y de la anchura del pico correspondiente a cada
contribucién proveniente de patrones o de la literatura.

Por dltimo, la energia del pico 1s del C adventicio se ha fijado en 284.5 eV y

este valor ha sido el empleado en la correccién de los desplazamientos de energia de
todos los espectros.
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2.6.2.3. Aplicaciones de XPS en laminas delgadas.

El gran potencial de esta herramienta de trabajo se vislumbra en las siguientes
aplicaciones, de las que sélo utilizaremos algunas de ellas en este trabajo:

> Identificacion de todos los elementos presentes (excepto H, He) en
concentraciones mayores al 0.1%.

Determinacién semi-cuantitativa de la composicion elemental de la
superficie (error < 10%).

Informacion del estado de oxidacion.

Informacion sobre estructuras aromaticas o insaturadas.

Informacién de grupos organicos.

Perfiles de profundidad de 10 nm no-destructivos y destructivos de
profundidades de varios cientos de nanémetros.

Variaciones laterales en la composicién de la superficie.

Estudio sobre superficies hidratadas (congeladas).

VVVYVY VY

\ 74

2.6.2.4. Instrumentacion empleada en el andlisis. Condiciones
experimentales aplicadas.

La composicién quimica superficial de las laminas depositadas ha sido
estudiada mediante XPS con un equipo ESCA 5701 de Physical Electronics (PHI 5700)
(figura 2.13).

Figura 2.13. Espectrofotometro de
fotoemision de rayos X modelo
PHI 5700
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En el andlisis se ha usado un haz de rayos X estandar de 15 KV y 300 W,
usando radiacién no monocromatica con anodo de Mg K, (hv = 1253.6 eV). La presién
en la camara es de unos 107 Pa. Las energias de enlace (BE), correspondientes a
electrones en niveles atémicos determinados para los distintos elementos, de las
superficies bombardeadas, se han referido al pico C-1s a 284.5 eV correspondiente al
carbono adventicio. Los espectros, los cuales han sido procesados por los software
PHI-Access V.6 y Multipak, ambos de Physical Electronics, han sido ajustados
después de la correccion del fondo de Shirley y de la sustraccién de satélites cuando
ha sido necesario.

Las concentraciones atomicas han sido determinadas para C-1s, O-1s y Cu-
2p, usando el &rea de pico que se representa en XPS y eliminando el ruido de base.

2.6.3. MICROSCOPIA DE BARRIDO ELECTRONICO (SEM).

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la
visualizacion y caracterizacién superficial de materiales inorgénicos y organicos. Tiene
la ventaja de tratarse de una técnica no destructiva que sirve de complemento en el
analisis de la muestra a través de otras técnicas como la difraccion de rayos X (XRD) o
la microscopia de fuerzas atémica (AFM). Las sefales que genera dan informacion
morfoldgica, sobre todo, y de composicion del material analizado.

2.6.3.1. Principios basicos de la técnica.

El funcionamiento del SEM se basa en el bombardeo de una superficie
mediante electrones a gran velocidad, que se generan mediante un filamento de
wolframio sometido a un alto voltaje y a una temperatura elevada. Un anodo cargado
situado enfrente arranca los electrones del catodo de wolframio aumentando su
velocidad. El haz de electrones se colima utilizando diferentes lentes y bobinas
magnéticas hasta hacer incidir el haz de electrones en la muestra que se encuentra
bajo vacio. El vacio se realiza para dar una mayor estabilidad al haz de electrones
debido a que son absorbidos por la atmésfera y para evitar ionizaciones de gases. Los
electrones que interaccionan con la muestra se recogen en diferentes sensores
dependiendo del analisis a realizar.

Para la visualizacién de la superficie de los compuestos, la muestra ha de ser
fijada y recubierta de una fina capa de metal pesado (Au, Pt). Practicamente todas las
muestras no conductoras necesitan recubrirse con una pelicula de material conductor.
Este recubrimiento es necesario para eliminar o reducir la carga eléctrica que se crea
rapidamente en la superficie de una muestra no conductora cuando se barre con un
haz de electrones de alta energia. Para el recubrimiento se necesita una fuente de
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alimentacién en corriente continua regulable de 1 a 3 KV conectada por una parte a
una lamina de oro y por otra parte al porta-muestras; el conjunto va acoplado a una
bomba de vacio. La introduccién de un gas inerte como el argén en la campana de
vacio, provoca que los atomos de argbén impacten con la lamina de oro y se
desprendan atomos que son atraidos por la muestra eléctricamente, en la cual quedan
depositados, proporcionando un espesor de recubrimiento que depende del tiempo de
exposicién.

2.6.3.2. Aplicaciones de SEM en laminas delgadas.

El analisis por SEM de la superficie de una lamina delgada nos permite
obtener informacién acerca de la textura superficial, de la morfologia de los granos,
aproximacion, en algunos materiales, de la orientacién de los granos, asi como
informacion de la rugosidad y porosidad de la superficie del material.

En el caso concreto del analisis de superficies en forma de laminas delgadas,
la visualizacién del corte transversal de la misma nos permite estimar, de forma
aproximada, el espesor de la muestra depositada sobre el sustrato.

Cuando el microscopio electrénico de barrido dispone de un sensor de
microandlisis de rayos X (EDAX), es posible realizar un analisis semicuantitativo de la
estequiometria de la capa, es decir, podemos obtener informacién acerca del estado
quimico del material analizado.

2.6.3.3. Instrumentacion empleada en el analisis. Condiciones
experimentales aplicadas.

Las pruebas realizadas en el microscopio electrénico de barrido (SEM) han
sido realizadas en un Scanning JEOL JSM-5410 (figura 2.14.). Este microscopio
electrénico de alta resolucion emplea en el cafidn de electrones un filamento caliente
de wolfamio doblado en forma de “v” para mejorar la emision de los electrones.
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Figura 2.14. Microscopio electronico de barrido JEOL JSM-5410

Las condiciones de analisis empleadas han sido de 35 kV de potencia. Para la
visualizacién de algunas de las muestras en el monitor, se hizo necesario el
recubrimiento de las mismas con una capa de oro puro mediante sputtering durante 20
min.

2.6.4. MICROSCOPIA DE FUERZAS ATOMICAS (AFM).

La microscopia de fuerza atomica (AFM) es hoy en dia una herramienta muy
usada para el estudio de la morfologia de superficies de materiales y de manera
especifica es muy util en el estudio de superficies de peliculas delgadas. Dentro del
estudio morfolégico se incluyen estudios de formacién de granos, estudios de
rugosidad superficial y estudios de rugosidad de superficies limites entre dos peliculas
unidas en forma de multicapas. La aplicabilidad de esta técnica ha llevado a un
desarrollo acelerado de la fisica de superficies y ha permitido la confrontacién de
estudios experimentales y tedricos. Usando la técnica de microscopia de fuerza
atdbmica se han desarrollado estudios estadisticos, tanto para la determinacion de
tamafios de grano como para la rugosidad teniendo en cuenta que estas técnicas
proporcionan informacion suficiente de los procesos de crecimiento (morfologia), y se
pueden correlacionar con las propiedades de la pelicula.

66



Shanti Bijani Chiquero Capitulo 2: “Reactivos, dispositivos y técnicas experimentales”

El microscopio AFM es un instrumento caracterizado por una gran versatilidad,
que posee como cualidades positivas su alta resolucion, el caracter no destructivo de
la interaccion con la muestra, la posibilidad de trabajar en ambiente o en atmoésfera
controlada, por lo que no precisa condiciones de vacio. Ademas, permite trabajar en
medio liquido (este aspecto es especialmente destacable para su aplicacion al estudio
de material biolégico en su medio natural). Otros aspectos notables son la facilidad en
cuanto a la preparaciéon de la muestra, y la inexistencia de restricciones respecto al
tamario, forma y naturaleza conductora o aislante de las mismas.

2.6.4.1. Principios basicos de la técnica.

El principio basico de AFM es la deteccién de interacciones de corto alcance
entre la superficie de la muestra y una sonda (punta). En general, la magnitud de la
interaccién involucrada depende de la distancia, con lo que se puede establecer una
relacion directa entre magnitud obtenida y separacién punta-muestra. El esquema
bésico de AFM es mostrado en la figura 2.15.
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Figura 2.15. Dispositivo de AFM
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La punta del cantilever se posiciona sobre la muestra mediante un mecanismo
fino de acercamiento. La muestra se mueve bajo la punta (barrido XY) mientras se
detecta la magnitud de la fuerza de interaccién (la fuerza atémica, evidente cuando el
cantilever esta muy proximo a la superficie de la muestra, se detecta a través de la
torsion de aquél; estas fuerzas entre la punta y la muestra pueden ser atractivas o
repulsivas) (figura 2.15). Con esta informacion el retroalimentador regula la posiciéon Z
de la muestra (o la punta) para mantener la interaccion constante durante el barrido.
Estos datos son interpretados por un computador el cual reconstruye la superficie
formando imagenes en dos y tres dimensiones.

2.6.4.2. Aplicaciones de AFM en laminas delgadas.

El analisis topografico de la muestra permite conocer la rugosidad de la
muestra y obtener informacién muy valiosa respecto a la porosidad.

A lo largo de los anos se han desarrollados distintas variaciones del AFM entre
las que estan la microscopia de fuerza magnética (MFM) mediante la cual se puede
ver la variacion del campo magnético en la muestra, la microscopia de fuerza lateral
(LFM) y la microscopia de fuerza electrostatica (EFM).

2.6.4.3. Instrumentacion empleada en el analisis. Condiciones
experimentales aplicadas.

Los andlisis topogréaficos fueron realizados en los Servicios Centrales de
Apoyo a la Investigacion (SCAI) de la Universidad de Cérdoba usando un microscopio
Nanoscope llla AFM (modo contacto) de la casa Digital Instruments, empleandose
cantilevers Tipo NP (Digital Instruments) con puntas de SisN,.

2.6.5. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA
(EIS).

La técnica empleada para medir la respuesta eléctrica de los materiales en
funcion de la frecuencia de la senal de excitacion se denomina “espectroscopia de
impedancias”. La impedancia es la resistencia de un material al paso de la corriente
eléctrica, donde puede haber un desfase entre ésta y el voltaje aplicado. Con la
espectroscopia de impedancia es posible hacer barridos de frecuencia muy amplios,
que pongan de manifiesto, tanto los fenémenos que tienen lugar a alta frecuencia
como aquéllos que ocurren a bajas frecuencias, dentro del sistema objeto de estudio.
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La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) constituye
una poderosa herramienta para la caracterizacibn de numerosas propiedades
eléctricas de los materiales y de sus interfases. Uno de los mayores atractivos de esta
técnica es la posibilidad de distinguir entre distintos procesos que tienen lugar, de
forma simultanea y/o consecutiva, en un sistema.

En particular, la espectroscopia de impedancia electroquimica es un método
que puede utilizarse para estudiar los distintos procesos fisicos y quimicos que tienen
lugar en la interfase entre un electrodo y un electrolito. Tiene la ventaja de ser una
técnica no destructiva, que ademas se puede implementar in-situ, permitiéndonos
obtener respuestas directas del sistema que estamos estudiando. A través de este tipo
de andlisis electroquimico se puede obtener informacion sobre la cinética y los
mecanismos de formacién de capas de materiales. Esta técnica tiene numerosas
aplicaciones, que van desde el estudio del transporte de masa, velocidades medias de
difusién, corrosion, propiedades eléctricas, hasta defectos microestructurales. Se
puede usar para el estudio de sistemas tan variados como sensores quimicos,
componentes de pilas de combustién, o para investigar el comportamiento de las
membranas en células vivas. La tabla 2.1 resume algunos de los fenémenos
electroquimicos estudiados por EIS.

AREA DE INVESTIGACION APLICACIONES

- Determinaciones de velocidades de

4 reaccion.
celrlrieleh - Investigaciones de pasividad de la capa.

- Evaluacién de recubrimientos.

. - Estado de carga.
BATERIAS - Seleccién de materiales.
- Seleccién del electrodo.

- Formulacién del bano.

ELECTRODEPOSICION - Pretratgmiento dela s.;u.p,erficie.
- Mecanismo de deposicion.

- Caracterizacion del depdsito.

SINTESIS ELECTRO-ORGANICA | - Procesos de Adsorcion / Desorcion.
- Mecanismos de reaccion.

SEMICONDUCTORES - Trabajo fotovoltaico.
- Distribucién de dopantes.

Tabla 2.1. Resumen de algunos de los fendmenos electroquimicos estudiados
por EIS
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Algunas de las caracteristicas de la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) son:

» Empleo de muy bajas amplitudes de excitacién, del orden de 1 a 5 mV
que nos permiten obtener curvas de excitacibn con minimas
perturbaciones en el sistema electroquimico, reduciendo asi los posibles
errores causados por el proceso de medida.

» Obtencion tanto de datos de capacitancia del electrodo como de la
cinética de transferencia de carga, los cuales nos permite determinar los
mecanismos de reaccién de un sistema electroquimico concreto.

» Debido a que el método no implica un barrido de potencial, se pueden
realizar medidas en disoluciones que poseen baja conductividad eléctrica,
donde las técnicas de corriente continua estan sujetas a serios errores de
control del potencial. De hecho, se puede emplear la técnica EIS para
determinar la resistencia no compensada de una celda electroquimica.

2.6.5.1. Principios basicos de la técnica.

Cuando un sistema se encuentra en un estado estacionario y es perturbado,
por ejemplo, con una sefial de corriente alterna, tendera a relajarse a un nuevo estado
estacionario. El tiempo necesario para que tenga lugar esa relajacién se denomina
constante de tiempo (z). El analisis de estos procesos de relajacidon proporciona
informacién acerca del sistema.

Los procesos rapidos, es decir, con t bajos, tienen lugar a frecuencias
elevadas. En cambio, los procesos lentos, con r altos, tendran lugar a frecuencias
bajas. Cada proceso, por tanto, se relaciona con una frecuencia caracteristica:

1
=— [2.10
f Y- [2.10]

Las medidas de impedancia implican la aplicacion de pequenas
perturbaciones, bien de potencial, bien de corriente, y el analisis de la respuesta del
sistema. Si las medidas se llevan a cabo en modo potenciostatico, la senal de

perturbacion en corriente alterna serda un potencial y la respuesta registrada, una
corriente. Consideremos una sefal de perturbacién sinusoidal:

E(t) =E,+ AEsen(a)- t) [2.11]

Si el sistema es lineal, la respuesta sera una corriente sinusoidal pura:
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1(t)=1,+Alsen(w-1—8) [2.12]

donde E, e [, son, respectivamente, el potencial (voltios) y la corriente (amperios)
correspondientes al estado estacionario (corriente continua); w es la frecuencia
angular de la sefal en radianes (w =2rrf) y 6 es el angulo de desfase entre el potencial
de perturbacién y la corriente de respuesta (figura 2.16.).

A
|

N\_/N\
\/
Respuesta
I, + Al sen (w t-0)

Perturbacion
E, + AE sen (wt)

/.

Figura 2.16. Grafico I-E de respuesta a una perturbacion sinusoidal

Como se acaba de ver, la respuesta debe ser puramente sinusoidal, pero en la
mayoria de los casos no se da esta circunstancia. Es posible mantener un
comportamiento lineal si se utiliza una sefial de perturbacion con una amplitud AE
suficientemente pequena.

Considerando Unicamente la parte alterna, las dos ecuaciones anteriores se
transforman en el plano complejo a:

E(t)=AEe’™ [2.13]
1(t)= Al g

A partir de estas ecuaciones, la impedancia Z (Q) se define como la relacién
existente entre el potencial aplicado y la intensidad de respuesta:

Z:%e” =|Z|(cos & + jsen)=2, + jz, [2.15]
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En el plano complejo, la impedancia se representa con un vector de médulo
| Z| y de angulo 6 formado por el vector y el eje real, tal y como se muestra en la figura
2.17. Esta representacién de un nimero complejo en un plano recibe el nombre de
“diagrama de Argand”. Z es la parte real de la impedancia y hace referencia a su
componente resistiva, mientras que Z es la parte imaginaria y representa su
componente capacitiva o inductiva.

Z=12 +jZ
Eje imaginario Z =/Z/ cos 0
i Z,=/7Z/sen 0
1Z] = Ey/ 1,
Z,/Z =tan @
2l Z(z,2)
1Z/
\0
> Eje real

ZI’

Figura 2.17. Representacion en el plano complejo de la impedancia
(diagrama de Argand)

Cuando en el andlisis por EIS se presentan angulos de desfase negativos, se
suele emplear la admitancia Y, inversa de la impedancia, la cual esta relacionada con
la conductividad de la muestra mediante un factor geométrico (espesor de la muestra
dividido entre el area). Las muestras medidas experimentalmente deben tener una
relacién area/espesor (A/d) grande para cumplir la aproximacién de condensador de
placas plano-paralelas y para que la relacién entre la capacidad y la permitividad del
condensador venga dada simplemente por ese cociente

C= (%)880 [2.16]
o= (%)Y [2.17]

En las ecuaciones anteriores, C es la capacidad, A el area de contacto, d el
espesor de la muestra, € la permitividad relativa del material de medida, ¢, la
permitividad del vacio, o la conductividad e Y la admitancia, inversa de la impedancia.
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2.6.5.2. Representaciones graficas.

La impedancia de un sistema se puede representar en un plano complejo a
través de los diagramas de Nyquist y de los diagramas de Bode.

a) Diagramas de Nyquist:

Esta es la forma mas usual de representar graficamente un diagrama de
impedancia. Histéricamente se viene utilizando desde 1950. Las graficas de Nyquist
consisten en representar la parte de la impedancia imaginaria en negativo, -Z
(convencién utilizada en electroquimica®) frente a la parte real de la impedancia, Z,.
De esta forma, podemos obtener informacién util sin necesidad de realizar ningln
ajuste de los datos experimentales ya que basta con colocar algunas lineas rectas
sobre el diagrama y podemos obtener la resistencia del electrolito, la resistencia de
transferencia de carga o resistencia de Faraday, y otros parametros electroquimicos.

L i

Figura 2.18. Diagrama de Nyquist

b) Diagramas de Bode (Angulo):

Corresponde al diagrama donde se representa el angulo de desfase 6 entre la
parte real y la parte imaginaria de la impedancia frente al logaritmo de la frecuencia w
de excitacion. Con esta representacién, los posibles picos que pudieran aparecer
tienen especial interés por su relacion con el nimero de posibles reacciones que se
estan realizando, y si estas tienen un caracter “difusivo”, ya que en este caso a baja
frecuencia la grafica tenderia a 45°.
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log w

-90°

Figura 2.19. Diagrama de Bode (Angulo)

c) Diagramas Bode (Impedancia):

Esta forma de representar la impedancia, al igual que el caso anterior,
pretende obtener picos en la grafica correspondientes a procesos de relajacion del
sistema. Esta forma no es muy utilizada en electroquimica ya que no es usual que en
este tipo de gréaficas aparezcan picos facilmente identificables. En estos diagramas se
representan el médulo de la impedancia |Z| o la parte imaginaria de la impedancia
frente el logaritmo de la frecuencia f.

log |Z]

log w

Figura 2.20. Diagrama de Bode (Impedancia)

La interpretacién de un diagrama de impedancia persigue conseguir la mayor
cantidad de informacién simplemente de su representacion grafica. La utilizacion de las
distintas formas de representar los datos de impedancia, pretende averiguar de forma
“intuitiva” la respuesta del sistema. En una primera aproximacion, se vincula el nimero
de semicirculos o picos que aparecen en estas representaciones con los distintos
procesos quimicos y con las posibles caracteristicas estructurales y fisicas del sistema
en estudio. Asi, por ejemplo, en el caso de que estemos trabajando con diagramas de
Nyquist, la respuesta del sistema a altas frecuencias nos permite obtener informacioén
de la doble capa, mientras que para frecuencias bajas, vamos penetrando cada vez
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mas en los procesos que hay hacia el interior de la misma. Para frecuencias muy bajas
nos encontramos con los procesos de difusién, que son los procesos en los cuales hay
una transferencia de carga a través de la doble capa, de la que se puede obtener una
corriente faradaica asociable a una resistencia de transferencia de cargas para una
reaccion quimica®.

2.6.5.3. Interpretacion por circuitos equivalentes.

Existen dos posibles métodos de interpretacién de la respuesta de impedancia
de un sistema. El primero, y mas usual, consiste en utilizar circuitos equivalentes,
método extraido de la ingenieria eléctrica y ampliamente descrito por Boukamp® y
Macdonald®. Este método consiste en construir mediante el uso de elementos pasivos
como condensadores, resistencias e inductancias, un circuito que ajuste su respuesta
de impedancia a la obtenida del sistema experimental. El segundo método, tal vez més
consistente, implica establecer las posibles reacciones que se generan, las
concentraciones de reactivos, productos, y los electrones que han sido utilizados en
los procesos a través de ecuaciones diferenciales. La resolucién por algin método de
la ecuacion diferencial nos permite obtener todos los parametros del sistema. Epelboin
y Keddam®® ya utilizaban este método en 1970 y 1971, con restricciones que les
permitian resolver las ecuaciones diferenciales en parte analitica y numéricamente. En
la actualidad se pretende evitar las fuertes restricciones y resolver numéricamente las
ecuaciones diferenciales por medio de diferencias finitas.

Cada uno de estos métodos presenta ventajas y desventajas. El primero
posee la gran ventaja de modelar siempre la informacién de impedancia, encontrando
un circuito equivalente que se ajuste al espectro original. Asi, la interpretacion de los
datos a través de circuitos equivalentes no esta exenta de ambigliedad, ya que puede
haber varios circuitos que presenten el mismo espectro de impedancia. Por tanto, no
basta con que el circuito equivalente se ajuste a la curva, sino que, ademas debe
cumplir con la caracteristica fundamental de tener un significado fisico-quimico
aceptable. Este mismo hecho no ha ayudado a que la técnica se utilice libremente, ya
que diversos investigadores han propuesto complejos circuitos equivalentes dificiles de
ser interpretados con un significado fisico-quimico aceptable. El segundo método, por
el contrario, no presenta ambigledad, ya que implica resolver ecuaciones dinamicas
de los procesos que se estan produciendo en la interfase disolucién — electrodo. Pero
para resolver las ecuaciones diferenciales no sélo necesitamos las condiciones
iniciales, sino que ademas necesitamos saber cuantos procesos se estan produciendo
y algunas caracteristicas de ellos como el numero de electrones transferidos por
proceso. Estas restricciones limitan esta técnica y la hacen bastante inoperante a la
hora de resolver las ecuaciones diferenciales acopladas que presenta el sistema, ya
que seran necesarios métodos numéricos muy especificos para resolver cada
problema. En la actualidad se estan implementando programas de ordenador que
permitan resolver ecuaciones por métodos de diferencias finitas.
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En este trabajo hemos optado por utilizar el andlisis de espectros de
impedancia por circuitos equivalentes.

2.6.5.4. Elementos de Circuitos.

No existe un libro guia especifico que explique cémo manejar e interpretar
correctamente un diagrama de impedancia a través de circuitos equivalentes. Esto
seguramente es debido a la ya mencionada ambigiiedad que hay al utilizar diversas
combinaciones de circuitos eléctricos que ajustan correctamente un diagrama de
impedancias. Por eso se ha decidido incluir esta seccién de interpretacién de circuitos,
con las siguientes restricciones:

» Los circuitos equivalentes presentados seran simples.
» Cumplen con la condicion de tener un sentido fisico y quimico apropiado.

El ajuste de las medidas de impedancia de un sistema concreto mediante la
técnica de circuitos equivalentes consiste basicamente en ajustar los elementos
pasivos que conforman dicho circuito eléctrico como son las resistencias (R), los
condensadores (C), los inductores (L) y otros elementos distribuidos denominados
elementos de fase constantes CPE (Q) o de difusion relativa de dicho circuito. Dentro
del circuito estos elementos pueden tener una cierta interpretacion quimica y fisica, o
mas bien electroquimica, la cual trataremos de explicar.

» El condensador: este es uno de los elementos mas faciles de ser
interpretado, ya que sin muchos problemas somos capaces de
imaginarnos que en la interfase electrodo-electrolito se acumularan
cargas, en forma similar a lo que sucede en las paredes de un
condensador de placas paralelas. La doble capa es faciimente
interpretable por este elemento, pero cuando se trata de un elemento en
el interior de un circuito equivalente, éste puede estar asociado a otro
elemento formando pequefos sub-circuitos como el RC (circuito eléctrico
formado por una resistencia en paralelo con una capacidad), indicando
con ello la adsorcién de una especie intermediaria producto de un proceso
de relajacién faradaica®™. Actualmente este elemento no suele ser
utilizado en un circuito equivalente ya que es generalmente sustituido por
otro mas adecuado llamado elemento de fase constante que tiene en
cuenta, entre otras cosas, la rugosidad de la superficie.

> La resistencia: este elemento como el anterior, sigue teniendo la misma
interpretacion fisica comun, es decir, corresponden a la resistividad que
presenta un compuesto o disoluciéon al paso de carga por ellos. En un
circuito equivalente siempre se encontrara como la resistencia de la
disolucion electrolitica, o formando parte de un sub-circuito como el RC.
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En este caso esta resistencia correspondera a una resistencia de
transferencia de carga o resistencia faradaica.

La inductancia: este elemento no tiene ninguna interpretacion fisica real,
ya que es imposible imaginar una pequefia bobina en la interfase
electrodo-electrolito. Pero para bajas frecuencias el semicirculo inductivo
que se genera es atribuible a la relajacién de la concentracion superficial
de especies intermediarias. El primero en introducir esta idea fue
Gerischer and Mehl” en 1955 y recientemente, en 1999, ha sido
interpretado, sin muchas variaciones, por D. Vanmekelbergh y col.?.
Tipicamente se encontrara asociado a un sub-circuito RL, siendo también

para este caso R la correspondiente resistencia de transferencia de carga
asociada al proceso inductivo de “desorcion”.

Elementos de difusidn relativa: en este grupo se encuentran aquellos
elementos que se han obtenido de una interpretacion y extensién de las
condiciones de contorno para la resolucion de la ecuacién diferencial de la
segunda ley de Fick. Entre ellos se encuentra uno de los elementos de
difusién méas conocidos que es la impedancia de Warburg, la cual
corresponde a la solucién de la segunda ecuaciéon de Fick en una
dimensién, con condiciones infinitas de resoluciéon®. La forma general de
su impedancia es:

Wzl/(Y0 ja)) [2.18]

donde Y, es el parametro de ajuste que contiene los coeficientes de
difusion®® y otros parametros que dependen de las caracteristicas
electroquimicas del sistema.

Elemento distribuido o elemento de fase constante (CPE): se trata de uno
de los elementos mas generales® *. Proviene de la posibilidad empirica
de generalizar un elemento de difusién'®. Su forma general de impedancia
es:

CPE=Q=(jw)" 1Y, [219]

donde Y,y n (0 £ n<1)son los pardmetros ajustables. Se trata de una
forma muy general de representacion, ya que dependiendo el valor de n
se puede obtener:

e Para n =0, el elemento CPE representaria una resistencia con R =
Yo
Para n= 1, CPE es un capacitor con C = Y,
Para n= 0.5, CPE representaria un elemento de difusién Warburg
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e Paran=-1,CPE es unainductanciacon L=Y,

De esta forma es posible obtener un abanico de posibilidades entre los
valores establecidos para n. Q es equivalente a la impedancia obtenida en
un condensador de la forma C= Y, (2mA™", es decir, el CPE se comporta
como un condensador que varia con la frecuencia. Esta modificacién a un
condensador es ideal para explicar efectos de distribuciéon®, porosidad®
0 mas recientemente, la distribucién de capacitancias interfaciales®>¢.

2.6.5.5. Circuitos de impedancia.

Es conveniente comenzar el estudio a partir de un circuito simple y a partir de
ahi ir ajustando los elementos hasta obtener el circuito que tenga un sentido fisico y
quimico correcto, y que se ajuste al diagrama de impedancia. Se puede pensar que
cada proceso electroquimico podria tener su propio circuito equivalente que lo defina
perfectamente, pero desgraciadamente aun no se ha conseguido llegar a esta
situacion. Por tanto, en muchos casos es imprescindible la experiencia del investigador
en el momento de interpretar los diagramas de impedancia para establecer el mejor
ajuste. Tipicamente se tiene la resistencia del electrolito y la capacidad de la doble
capa, yaseacomo Co Q.

La figura presentada por Gabrielli®® expresa el circuito equivalente basico del
cual se debe partir.

Cdl

Re

e2?

Figura 2.21. Circuito equivalente basico, resistencia del electrolito (Re), doble
capa (Cdl) y caja de impedancia ((,Z?)

En este circuito la caja ;Z?, puede ser los distintos procesos electroquimicos,
ya sea una simple difusion RW, o situaciones mas complejas como circuitos R(RC),
R(RQ), R(RL) o una combinacion de estos. Una forma simple de poder entender la
metodologia, es recordar que por cada bucle que encontremos tendremos un grupo
completo de circuitos (RX) o R(RX), si los colocamos en serie indican que son
procesos ligados como esta descrito por Epelboin®” o Schumann® en sus estudios.
Asi los grupos pueden crecer en serie 0 en paralelo. Los grupos en serie son procesos

78



Shanti Bijani Chiquero Capitulo 2: “Reactivos, dispositivos y técnicas experimentales”

complementarios y suelen asociarse con la adsorcién o desorcibn de especies
intermediarias, pudiendo tener tantas especies como semicirculos existan en los
diagramas de impedancia.

Macdonald'® en su libro de 1987 ya establece que es posible traspasar un
modelo de circuito equivalente a otro, realizando algunos ajustes a los elementos del
circuito. De esta forma, es posible tener un circuito eléctrico muy simple, que es
equivalente a otro muy complejo. Por tanto, es necesario evitar ambigiiedades,
utilizando modelos simples, Utiles e interpretables.

2.6.5.6. Instrumentacion empleada en el analisis. Condiciones
experimentales aplicadas.

Las medidas de EIS fueron llevadas a cabo en un potenciostato/galvanostato
AUTOLAB (modelo PG STAT30), el cual lleva ya acoplado un analizador de
frecuencias (FRA). Este equipo tiene la caracteristica de poder trabajar en un amplio
espectro de posibilidades, especialmente para frecuencias bajas, que es la parte de
mayor interés en electroquimica. El potenciostato se encarga de imponer el potencial
sobre el electrodo de trabajo y adquirir la respuesta en corriente del sistema.

Figura 2.22. Potenciostato/Galvanostato AutoLab (modelo PG STAT30)

Las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica fueron
realizadas in situ sobre una celda de tres electrodos empleando como electrodo de
trabajo una muestra electrodepositada de Cu,O con un area de exposicion de 2 cm*

El electrodo de referencia es un electrodo de calomelano saturado (SCE)

(0.242 V vs NHE) y el electrodo auxiliar o contraelectrodo, una hoja de platino de
superficie 22 cm”. El bafo electrolitico empleado es una disolucién de lactato de
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cobre Il (0.4 M CuSO,5H,0 con 3 M de &cido lactico (85%) y 3.125 M NaOH) cuyo pH
es 9. La temperatura del bafo es 30 °C.

Un valor de potencial ac de amplitud pico a pico de 10 mV fue impuesta sobre
el potencial de equilibrio dc. El rango de frecuencia de barrido de los analisis ha sido
de 10 kHz a 0.01 Hz, siendo éste un rango estdndar de medicién sobre el cual es
posible estudiar los comportamientos electroquimicos mas relevantes de un sistema
convencional.

El potenciostato fue monitorizado a través de un software de impedancia
electroquimica llamado GEPS vy los resultados fueron analizados a través del software
de andlisis y graficos ZView para Windows™. Los datos son representados en
diagramas de Nyquist para su interpretacion, asi como en diagramas de bode en sus
dos modalidades para la verificacion de la bondad de los ajustes realizados por el
método no lineal de circuitos electroquimicos equivalentes.

2.6.6. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION DE RAYOS X (XAS).

La espectroscopia de absorcion de rayos X es una técnica que se ha utilizado
en los Ultimos afios para examinar la estructura del entorno de un elemento
seleccionado en una muestra. Esto es debido a que la estructura fina que aparece a
energias por encima del umbral de absorcién de rayos X de un nivel de energia
electrénico cercano al nacleo, o bien de los niveles més profundos, permite determinar
el tipo de ligandos que coordinan con el metal que se esta estudiando, asi como el
numero y las distancias a las que estos ligandos se sittan.

2.6.6.1. Principios basicos de la técnica.

La espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) se basa en la capacidad
que tienen los fotones de rayos X para excitar a los electrones de las capas mas
profundas de los atomos que absorben la radiacién, generalmente los que se
encuentran en los niveles 1s, 2s y 2p, correspondientes a las capas K y L y conseguir
que abandonen su atomo de partida. A partir de ahi van a sufrir un proceso de
scattering o dispersion mutiple al interaccionar con los atomos que rodean al de partida
(figura 2.23).
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15 —ee—K

Figura 2.23. Representacion esquematica del proceso de emision de un electron
de un nivel profundo

El coeficiente de absorcion (u) de un atomo aislado decrece monétonamente a
medida que la energia del fotén aumenta (figura 2.24). Cuando la energia alcanza un
cierto valor, el coeficiente de absorcién aumenta de forma abrupta. Esta discontinuidad
corresponden a la excitacion de un electrén de las capas mas internas y la energia a
la que ocurre el proceso recibe el nombre de umbral de absorcion. Dicho umbral es
especifico de cada elemento, ya que depende de la estructura interna del atomo. En el
caso del sistema estudiado en esta tesis, se ha estudiado el umbral K,(1s) del cobre,
que se corresponden con una energia de excitacion de 8.979 keV.
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Figura 2.24. Representacion esquemadtica del espectro de absorcion de rayos X
de un atomo aislado
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En el caso de un atomo que se encuentra formando parte de un molécula o de
un sistema condensado (figura 2.25), el coeficiente de absorcidon por encima del
umbral no varia monétonamente con la energia del foton, sino que presenta una
estructura superpuesta a la absorcion atdmica, que se extiende hasta 2 keV por
encima del umbral.
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Figura 2.25. Representacion de un espectro de absorcion de rayos X de un dtomo
que forma parte de un sistema condensado. E es la energia del foton con la que
se esta irradiando y E,, la energia de enlace del electron excitado

Esta estructura fina recibe el nombre de EXAFS (“Extended X-ray Absorption
Fine Structure”), Estructura Fina de Absorcién de Rayos X Extendida. Esta estructura
aparece exclusivamente cuando el atomo absorbente se encuentra inmerso en un
sistema condensado, siendo diferente segun el entorno atémico local.

La absorcion de un fotéon de rayos X con suficiente energia es capaz de
arrancar un electrén del atomo que se esta irradiando, comunicandole una cierta
energia cinética. En el caso de que el electrdn pertenezca al nivel mas fuertemente
enlazado (n = 1), el umbral se denomina K. Para los tres niveles siguientes (n = 2), los
umbrales son los L y asi sucesivamente.

Asumiendo que toda la energia del fotén absorbido por un atomo se transmite
al fotoelectron emitido, la energia cinética de este (ltimo E. vendria dada por la

diferencia entre la energia del foton con la que se esta irradiando E y la energia de
enlace del electrén excitado E,.

Ec=E-E;, [220]
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Segun la Mecénica Cuantica, el fotoelectron emitido puede ser tratado como
una onda cuya longitud de onda viene dada por la relacion De Broglie:

h
A=— o1
14

donde p es el momento del fotoelectrén y h es la constante de Planck. Combinando
ambas ecuaciones, se obtiene que:

2

p—=E—EO=h-v—E0 2.2

2m

La longitud de onda asociada al fotoelectrén excitado puede expresarse en
funcion de su vector de onda k, definido como:

1
k= M 2m(E - E,) [2.23]

de tal forma que:

27
A= - [2.24]

El coeficiente de absorcién de rayos X es proporcional a la probabilidad del
transito del proceso de absorcion del foton. De acuerdo con la regla de oro de Fermi, la
probabilidad de transicion monoelectrénica bipolar eléctrica depende de las funciones

LPl.> , y del estado final, | >

de onda del estado inicial, ;

uE)=4-N -0 L) e plES) e

donde N, es el nimero de atomos por unidad de volumen, p(Eg) es la densidad de
estados iniciales, € es el vector de polarizacion del campo eléctrico del fotén, r es el
vector de posicién del electrén, w es la frecuencia del foton.

El estado inicial esta perfectamente definido, ya que el electron esta en un
nivel interno del atomo absorbente y es independiente de la energia del fotén con la
que se irradia la muestra. Por lo tanto, es el estado final el que, al variar con la energia,
da lugar a la aparicién de la estructura fina. La funciéon de onda de dicho estado final,
Y, esta compuesta por dos partes: la onda del electron saliente, @, y la onda del
electrén retrodispersado, ¢,
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VY, =0, +0, [226]

La interferencia entre estas dos funciones de onda del estado final es la
responsable de la estructura fina observada en el espectro de absorcién de rayos X.

En el caso de que no hubiera &tomos rodeando al atomo excitado, el
fotoelectron se comportaria como una onda saliente, siendo nulo el término
correspondiente a la funciéon de onda del electrén retrodispersado de la ecuacién. Por
tanto, no se producirian interferencias de ningln tipo y no apareceria ninguna
estructura fina.

Por el contrario, si el atomo estuviera rodeado por otros (formando parte de un
sélido o de una molécula), la onda saliente asociada con el fotoelectron seria
dispersada por sus vecinos, dando lugar a ondas entrantes, como se observa en la
figura 2.26. En dicha figura, las lineas continuas son la sondas salientes y las
discontinuas, las retrodispersadas por los vecinos del atomo absorbente. Estas ondas
se sumarian dando lugar a interferencias constructivas (figura 2.26 A) o destructivas
(figura 2.26 B), dependiendo de la fase relativa de estas ondas, determinando de este
modo la amplitud del estado final en el &tomo central.

Figura 2.26. Interferencias de las ondas del fotoelectron emitido con el
fotoelectron retrodispersado. Interferencias constructivas (A) e interferencias
destructivas (B)

De esta manera, la amplitud total de la funcién de onda del electron saliente
seria aumentada o reducida, modificando la probabilidad de absorcién de los rayos X.

Como la energia cinética del fotoelectron varia con la radiacién incidente, su
longitud de onda cambia, modificAndose su fase relativa. Por tanto, la oscilacién de la
estructura fina del espectro EXAFS es una consecuencia directa de la naturaleza
ondulatoria del fotoelectrén.
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Esta descripcion del proceso es vélida tanto para la regién EXAFS como para
la region mas proxima al umbral, denominada XANES (“X-ray Absorption Near Edge
Structure”), Estructura de Absorcion de Rayos X préxima al umbral. La diferencia entre
estas zonas en el espectro de absorcién radica en la probabilidad de que el
fotoelectrén experimente fendmenos de dispersion multiple con los atomos vecinos
antes de regresar al origen.

A energias altas del fotoelectrén (region EXAFS), Unicamente los procesos de
dispersion simple (figura 2.27 A) son significativos, de modo que la modulacién del
coeficiente de absorcion esta asociada al efecto de interferencia de la funcién de onda
del fotoelectron saliente con la asociada a cada atomo circundante. Ya que la longitud
de los caminos recorridos por ambas ondas es la que define la fase final, la distancia a
los atomos vecinos determina el patrén de interferencias. Asimismo, la capacidad de
retrodispersién y su variacién con la energia del fotoelectréon dependen del tipo de
atomos que retrodispersa. Por tanto, la técnica EXAFS proporciona también
informacion acerca de la naturaleza y la distancia de los vecinos atémicos que rodean
al atomo central.

Por su parte, si la energia cinética del fotoelectrén es pequefia, no soélo
contribuyen significativamente al espectro de absorciéon de rayos X los procesos de
dispersion de un solo atomo, sino también los de dispersion multiple (figura 2.27 B).
Esta region del espectro, denominada XANES, da informacién directa de la simetria
del entorno atémico, debido a que el recorrido del fotoelectrén depende de la
geometria local de dicho atomo.

Figura 2.27. Representacion de los caminos de scattering simple (A) y scattering
multiple (B)
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Como se muestra en la figura 2.28, se distinguen tres regiones de energia en
el espectro de absorcién de rayos X:

» 1.- Region “pre-edge” o zona previa al umbral de absorcién. La posicién
del umbral en si misma proporciona informacion sobre el estado de
oxidacion del atomo absorbente. En algunos casos, el “pre-edge” presenta
picos (pre-picos) agudos que estan relacionados con la simetria del
sistema.

» 2.- Regién XANES o zona préxima al umbral. También llamada NEXAFS
(“Near Edge X-ray Absorption Fine Structure”; Estructura Fina de
Absorcion de rayos X préxima al umbral). Incluye el umbral de absorcion y
se extiende, aproximadamente, hasta 40 eV por encima del umbral.
Contiene informacién sobre la configuracion electronica del sistema y la
distribucién angular de los ligandos alrededor del atomo absorbente.

» 3.- Region EXAFS. Se extiende, aproximadamente, desde 40 eV hasta los
miles de electron-voltios por encima del umbral. Contiene informacién
sobre la distribuciéon radial de los ligandos alrededor del atomo
absorbente. Solamente en condiciones especiales (por ejemplo, si la
contribucién multiple es significativa debido a la existencia de ligandos
que contienen atomos alienados) contiene informacion angular.

XANES EXAFS
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Figura 2.28. Zonas de un espectro de absorcion de rayos X tipico
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2.6.6.2. Adquisicion de datos.

La espectroscopia EXAFS mide la variacion del coeficiente de absorcion de
rayos X con la energia de la radiacion incidente en la zona por encima del umbral de
absorcién. La absorbancia se puede medir de forma directa (método de deteccién en
modo de transmisién) o por medio de procesos secundarios iniciados por los sucesos
de absorcion (modo fluorescencia de rayos X o modo de deteccion de electrones).

» Modo transmisién

Si se hace incidir un haz de luz monocromatica de rayos X sobre la muestra
que se quiere estudiar, el espectro de absorcion seria el resultado de medir la luz
incidente y la transmitida mediante detectores, normalmente camaras de ionizacién.

Segun la ley de Lambert:
I[,=1,-¢™ |227]
donde I,y I son las intensidades de la radiacién transmitida y de la radiacién

incidente, respectivamente, x es el espesor de la muestra estudiada y u es el
coeficiente de absorcién

De la expresién anterior se deduce:

Uox= 1n(§—°} [2.28]

t

Por tanto, midiendo la intensidad de la radiacién incidente y de la transmitida
para un intervalo de energia determinado, se obtiene el producto del coeficiente de
absorcién por el espesor de la muestra, que representado frente a la energia del fotén
incidente es el espectro de absorcion de rayos X.

En la figura 2.29 se representa el esquema correspondiente a un experimento
de absorcion de rayos X en modo de transmisién. Dentro de la cabana experimental, el
dispositivo consta de tres partes principales: dos camaras de ionizacién y la muestra.
La primera camara, l,, mide la intensidad de la radiacién incidente y la segunda, I
colocada tras la muestra, mide la intensidad de la radiaciéon transmitida. Junto a la
muestra se coloca una referencia, siendo |, la intensidad de radiacién que atraviesa
dicha referencia. Notese que la muestra se sitia perpendicular al haz de rayos X.
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Figura 2.29. Representacion esquematica de la estacion de trabajo BM29 del
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), mostrando el dispositivo
utilizado para realizar las medidas de EXAFS estatico en modo transmision

Si el elemento investigado en la muestra esta a muy baja concentracion, la
absorcién de rayos X esta dominada por la absorcién de la matriz, que es el elemento
mayoritario (el disolvente, el sustrato, etc). En este caso, la intensidad de la senal
EXAFS es muy pequefa en comparacién con la absorcion total, y es necesario un
numero de fotones muy grande por cada punto para obtener una buena relacion senal-
ruido, por lo que el método de deteccién en modo transmision no es el més apropiado.
En este caso, se recurre a procesos secundarios para registrar el espectro de
absorcién de rayos X, como la fluorescencia o la emision de electrones Auger.

» Modo fluorescencia

Debido a que el fendmeno EXAFS implica la emision de un electrén, el hueco
generado en el atomo puede ser ocupado, en algunos casos, por electrones de las
capas superiores. Cuando ese proceso de relajacion viene acompafnado de la emisién
de radiacion ocurre el fenédmeno de fluorescencia (figura 2.30).
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Figura 2.30. Mecanismo de relajacion por fluorescencia de un atomo después de
la absorcion de un foton de rayos X
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El modo de deteccion de fluorescencia se ha convertido en un procedimiento
estandar para registrar espectros EXAFS de especies que se encuentran a muy baja
concentracién en la muestra y ha sido el método empleado para las medidas en esta
tesis. Con objeto de aumentar la sensibilidad y estabilidad, se han utilizado detectores
de estado sélido, siendo la disposicion geométrica 6ptima aquella en la que la muestra
forma un angulo de, aproximadamente, 45° con el haz de rayos X incidente y con el
detector, como se muestra en la figura 2.31.
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Figura 2.31. Representacion esquematica de la estacion de trabajo BM29 del
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), mostrando el dispositivo
utilizado para realizar las medidas de EXAFS estatico en modo fluorescencia

> Modo de deteccién de electrones

Este modo de deteccion ocurre cuando el proceso de relajacién descrito
anteriormente consiste en la emision de electrones Auger (figura 2.32) y es util para
estudiar los atomos de las capas mas superficiales de los sélidos. Este método no ha
sido utilizado el en presente estudio puesto que lo que interesa es el analisis de todo el
volumen del electrodo y no sélo la capa superficial del mismo.
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Figura 2.32. Mecanismo de relajacion por emision de electrones Auger de un
dtomo después de la absorcion de un foton de rayos X

La emisién de electrones Auger y la fluorescencia de rayos X son procesos
que compiten entre si, dependiendo sus rendimientos relativos del nimero atémico del
atomo absorbente. Para atomos ligeros, la emisién de electrones Auger es mas
probable y para atomos pesados, el fendmeno dominante es la fluorescencia.

2.6.6.3. Instrumentacion empleada en el analisis. Condiciones
experimentales aplicadas.

Los experimentos de XAS se han realizado en la estacion experimental BM29
del European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) en Grenoble (Francia). El ESRF
es una gran instalacion europea de radiacién sincrotrén de tercera generacién que
trabaja a una energia del haz de electrones de 6 GeV con una corriente maxima
almacenada en el anillo del orden de 200 mA. La linea de luz BM29 utiliza la radiacion
producida por un iman curvante con una energia critica E;=19.15 keV. Se utilizé6 como
monocromador un cristal doble de Si(111) que produce un haz de salida fija, con una
resolucién en energia al umbral K de absorcién del Cu (~9 keV) de 0.7 eV. La
eliminacién de los arménicos superiores (< 10°) se llevé a cabo mediante un doble
espejo plano con un bafo de Si colocado después del monocromador.

Los espectros XAS se midieron a temperatura ambiente mediante deteccion
por fluorescencia usando un detector de estado solido de germanio de 13 elementos.
La calibracion de la escala de energias se realizd6 mediante la medida en transmision
de una lamina de Cu metal (Eo= 8.979 keV).
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3.1. INTRODUCCION.

En este capitulo se presentan los resultados extraidos de la caracterizacion
quimica, estructural y morfolégica de laminas de Cu,O sintetizadas sobre sustrato de
titanio por el método de electrodeposicion potenciostatica, para distintas condiciones de
trabajo y a partir de un bafo electrolitico de lactato cuprico.

Se hace un estudio de la influencia que las diferentes variables que intervienen
en la preparacion de estas muestras ejercen sobre la composiciéon quimica y de fase de
las laminas obtenidas, asi como sobre el tamafo de grano y/o cristal y la textura y
morfologia superficial de las mismas.

Las variables estudiadas han sido:

» Potencial aplicado.

» Temperatura del bafno electrolitico.

A\

pH del bafio electrolitico.

» Concentracion de precursor en la disolucion electrolitica.

Las técnicas instrumentales empleadas en la caracterizacion de las laminas
han sido:

> Difraccién de rayos X (XRD).

» Espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS).

» Microscopia electrénica de barrido (SEM).

>

Microscopia de fuerzas atomicas (AFM).
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3.2. TRATAMIENTO PREVIO DEL SUSTRATO DE
TITANIO.

En esta tesis se ha empleado titanio como sustrato sobre el cual se van a
depositar las peliculas. La razén principal de esta eleccién ha sido su precio asequible.

El titanio es un metal muy resistente a la corrosién, caracteristica que lo
convierte en un material ampliamente utilizado en la industria quimica y aeroespacial,
asi como en implantes dentales y biomedicinales''. Su alta estabilidad quimica se
debe a la existencia de una capa de 6xido que cubre la superficie del metal como
consecuencia del fendmeno de pasivacion que sufre el titanio. La naturaleza quimica
de los o6xidos que protegen su superficie puede influir sobre las propiedades
morfoldgicas, estructurales y quimicas de los materiales depositados sobre él.

El objetivo que se pretende aqui con el tratamiento del titanio comercial previo
a la electrodeposicion es obtener depdsitos sobre el metal de titanio una vez eliminado
su 6xido superficial.

Una primera observacion microscopica del titanio comercial que hemos
empleado (figura 3.1) muestra las irregularidades propias de los acabados industriales.
A la vista de esta informacidn se concluye que la superficie del titanio comercial tal cual
se suministra no presenta las condiciones adecuadas para la electrodeposicion de
nuestros materiales, por lo que ha sido necesaria tratarla previamente.
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Titanio Comercial
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Figura 3.1. Imagen de microscopia electronica de barrido de la superficie de
titanio comercial

El tratamiento aqui elegido para eliminar la capa superficial consta de tres
pasos:

o Decapado fisico. Este proceso consiste en un lijado de la superficie con lija de
agua abrasiva. Segun la granulometria del papel de lija empleado (800 y/o 2000)
se conseguira un pulido mas o menos suave de la superficie del sustrato.

o Desengrasado. Este proceso consta, a su vez, de 3 pasos. El primero consiste en
sumergir el titanio en agua bidestilada con jab6n en ultrasonido durante 15
minutos. El segundo paso consiste en tratarlo con acetona en ebullicion durante 5
minutos. El tercer y ultimo paso consiste en volver a sumergir el titanio en
ultrasonido otros 15 minutos con alcohol isopropilico. Entre paso y paso se ha ido
enjuagando la lamina de titanio con agua bidestilada.

e Decapado quimico. Este proceso consiste en sumergir, durante 20 segundos, el
sustrato de titanio en una disolucién mas o menos concentrada de acido HF (5% o
24%) con la finalidad de arrancar y arrastrar los posibles restos de 6xidos que
pudieran quedar sobre la superficie del sustrato tras el proceso de decapado fisico
y desengrasado.
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Dependiendo de la granulometria de la lija usada en el decapado fisico y de
la concentraciéon de HF en el decapado quimico, distinguimos tres tratamientos del
sustrato de titanio, tal y como se especifica en la tabla 3.1

Denominacion Decapado fisico Decapado quimico
Tratamiento A L%?aiili?r:l;r?:?gé\ga 5% HF
Tratamiento B Lg?a?]ig?#;r?:rza&;\ga 24 % HF
Tratamiento C | 200 o e 600 s 2000 | 2470

Tabla 3.1. Denominacion y descripcion de los tres tratamientos superficiales del
sustrato de titanio estudiado

La tabla 3.1 denomina tratamiento A al proceso de preparacion y limpieza del
sustrato consistente en un lijado suave (con lija de agua de granulometria 2000) y en
un decapado quimico del 5% de HF. El tratamiento B consiste en el mismo proceso de
lijado pero empleando una disolucién de HF méas concentrada (24 %). El tratamiento C
se trata de un método de limpieza y preparacion del sustrato a través de un lijado
agresivo (lija de agua de granulometria primero 800 y después de 2000) y en un
decapado quimico concentrado del 24% de HF. Para los tres tratamientos, el proceso
de desengrasado es el mismo, descrito anteriormente.

La eleccion de uno de los tres tratamientos, descritos anteriormente, se hara
en funcidon de su respuesta al lijado y al decapado quimico. Esta respuesta la
estudiamos con la ayuda de imagenes de microscopia electrénica de barrido.

Las im&genes de microscopia electrénica de barrido mostradas en la figura 3.2
ponen de manifiesto que por si sélo el lijado de la superficie del sustrato con lijas de
diferentes granulometrias es insuficiente para arrastrar toda la capa de 6xido del metal.
Por otro lado, el efecto que sélo el decapado quimico realiza sobre la superficie del
metal a través de una disolucion de HF muestra que conforme aumenta la
concentracion de la disolucion de 5 % a 24 %, el efecto de decapado es mayor, ya que
aumenta el numero de zonas libre de 6xido. Este resultado indica que sélo el efecto del
tratamiento quimico sobre la superficie del sustrato es mucho mas eficaz que el
decapado superficial del titanio en comparacién con el efecto que causa el tratamiento
fisico solamente.
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EFECTO DE LA CONCENTRACION DE
HF

Sélo desengrasado

EFECTO DE LA LIJA

Sélo Decapado quimico 5% HF

Solo lija de agua
Granulometria 800

Figura 3.2. Imdgenes de microscopia electronica de barrido de superficies de
titanio sometidas a distintos tratamientos superficiales
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La accién combinada del decapado fisico y quimico se muestra en las
imagenes de microscopia electronica de barrido de las figuras 3.3 y 3.4
correspondientes a superficies que han sido sometidas a un decapado fisico con lija de
agua de diferentes granulometrias y posterior decapado quimico con HF al 5% y al 24
%, respectivamente.

EFECTO DE LA LIJA SOBRE UN DECAPADO QUIMICO DE 5% HF

Lija 2000 + 5% HF

Figura 3.3. Imdgenes de
microscopia electronica de barrido
de superficies de titanio sometidas
a distintos tratamientos
superficiales
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EFECTO DE LA LIJA SOBRE UN DECAPADO QUIMICO DE 24% HF

Desengrasado + 24% HF Lija 2000 + 24% HF
T L 3

Lija 800 + 24% HF

Figura 3.4. Imdgenes de
microscopia electrénica de barrido
de superficies de titanio sometidas

a distintos tratamientos

superficiales

En las figuras anteriores si comparamos la imagen (c) de la figura 3.3 con la
imagen (c) de la figura 3.4, las cuales so6lo se diferencian en el grado de concentracion
de la disoluciéon de HF empleada en el decapado quimico, se puede observar que se
obtiene una superficie mejor decapada y libre de restos de 6xidos superficiales en
aquélla donde se ha empleado una concentraciéon mayor de HF.

Por tanto, en base a todo lo anterior, y dado que se pretende disponer de un
sustrato con la superficie libre de éxido de titanio, el empleo sélo del tratamiento fisico
no arranca la totalidad de la capa superficial de 6xido que contiene el sustrato; su
actuacion apenas modifica la superficie. Por otro lado, la accion combinada del
tratamiento fisico y quimico sélo es efectiva si se emplea una disoluciéon de HF muy
concentrada (24 %). La figura 3.5 muestra la imagen de microscopia electrénica de
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barrido del acabado superficial del sustrato de titanio cuando ésta ha sido sometida al
tratamiento C mencionado anteriormente. En ella se observa que dicho tratamiento
elimina la practica totalidad de capa de 6xido de titanio dejando ver las terrazas y
escalones tipicos de la superficie de un metal. Por tanto, es el tratamiento C el que se
ha empleado en esta memoria para la electrodeposicion de las muestras.

TRATAMIENTO C

- i Lija 2000+800 + 24% HF

Figura 3.5. Imagen de microscopia electrénica de barrido de la superficie de
titanio sometida al tratamiento C
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3.3. INFLUENCIA DEL POTENCIAL APLICADO.

3.3.1. Condiciones de Sintesis.

Elegido el sustrato (titanio), necesitamos ajustar varios parametros tales como
la temperatura, el pH, la concentracién del precursor y el potencial para obtener
laminas de Cu,O con caracteristicas adecuadas.

Dado que el potencial aplicado es uno de los parametros que mas afectan a la
composicion quimica y a la microestructura de los materiales de Cu,O
electrodepositados'®?°, comenzamos por estudiar en primer lugar su influencia en el
proceso de electrodeposicion.

Usando el método potenciostatico, son varios los autores que han
electrodepositado laminas delgadas de Cu,O empleando un bafo electrolitico de
lactato clprico a una temperatura de 60°C y a un pH de 9'5""?'"#%% Bgjjo estas
condiciones se han depositado muestras de Cu,O sobre distintos sustratos (Cu, Ni, Pt,
Au, acero inoxidable, ITO, TFO), para utilizarlas en diferentes aplicaciones. Dado el
interés en usar un sustrato (titanio) diferente a los ya estudiados, se han sintetizado
muestras sobre titanio y bajo las condiciones de temperatura y pH sefialadas
anteriormente, con la finalidad de caracterizarlas quimica, estructural y
morfolégicamente y poder asi comparar los resultados que se obtienen con los
publicados por otros autores, los cuales han empleado otros sustratos distintos.

Las condiciones de trabajo impuestas en la realizacién de la voltametria de
barrido lineal asi como en la sintesis de las distintas muestras depositadas sobre
sustrato de titanio para el estudio del potencial aplicado se encuentran reflejadas en la
tabla 3.2.

Temperatura del bano 60°C
pH del bafio 9+0.2
Concentracion de precursor 04 M

Tabla 3.2. Condiciones de sintesis
La caracterizacion de dichas muestras se ha llevado a cabo empleando

distintas técnicas tales como difracciéon de rayos X (XDR) y microscopia electronica de
barrido (SEM).
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3.3.2. Voltametria de Barrido Lineal.

La realizacion de la correspondiente voltametria de barrido lineal, reflejada en
la figura 3.6 nos permite determinar si existen o no procesos de reduccién cuando
barremos hacia potenciales mas electronegativos. Se ha realizado el barrido de
potencial partiendo desde el potencial de circuito abierto (valor de potencial cuando la
densidad de corriente j es cero) y finalizando en un potencial méas electronegativo que
el valor del potencial de reduccion del agua.

Si se tiene en cuenta que para las condiciones del bano, el potencial de circuito
abierto es de -100 + 2 mV y que, segun el diagrama de Pourbaix®’, la reaccién de
reduccion del agua a 25°C se encuentra en torno a -1100 6 -1200 mV, se ha realizado
un barrido de potencial desde -100 mV hasta -1100 mV, a una velocidad de barrido de
2mV-s™. La curva de densidad de corriente j, mA-cm™® vs el potencial aplicado E, mV vs
SCE se muestra en la figura 3.6.
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-1100 -1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200
E, mV vs SCE

j, mA cm?

-6 T T T T T T T T T T T T
-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200
E, mV vs SCE

Figura 3.6. Voltametria de barrido lineal realizada a 60 °C, pH 9 y a una velocidad
de barrido de 2 mV-s

La voltametria permite diferenciar dos procesos electroquimicos diferentes; el
primero entre -200 y -500 mV y el segundo hacia -950 mV y valores de potencial mas
electronegativos.

La cuestion radica en estos momentos en averiguar cudles son los posibles

procesos electroquimicos que tienen lugar en esos intervalos de potencial
mencionados.
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Para ello se han sintetizado de forma potenciostatica y bajo las condiciones
de trabajo descritas en la tabla 3.2, un conjunto de muestras en el intervalo de
potencial entre -150 y -800 mV y se han analizado todas ellas por difraccidon de rayos
X (XRD) y microscopia electrénica de barrido (SEM) para determinar su estructura y
composicion de fase asi como la morfologia superficial de cada una de ellas. Los
resultados obtenidos son mostrados en los apartados siguientes.

La tabla 3.3 muestra los valores de cantidad de carga transferida, tiempos de
deposicion y densidades de corriente media de las muestras sintetizadas a cada
potencial seleccionado.

Potencial Carga Tiempo de Densidad de corriente
aplicado transferida deposicion eléctrica media (*)

E, mV Q, C-cm? t, minutos j, mA-cm?®

-150 0.63 197 -0.053

-200 0.75 75 -0.167

-300 0.75 15 -0.833

-400 0.75 8 -1.563

-500 0.75 5 -2.500

-600 0.75 2 -6.250

-800 0.75 0.5 -25

*)j=Cem?t’

Tabla 3.3. Valores de cantidad de carga transferida, tiempos de deposicion y
densidades de corriente media en funcion del potencial aplicado

Para comparar mejor las diferentes muestras, la carga transferida ha sido, en
casi todas ellas, de 0.75 C-cm?. La muestra sintetizada a -150 mV posee menos
cantidad de carga que el resto (0.63 C-cm™) debido a la baja velocidad de crecimiento
de la pelicula bajo este potencial, que hace que el tiempo de deposicion sea muy
superior al tiempo transcurrido para las demas muestras que si han sido depositadas
con 0.75 C-cm™.

La figura 3.7 muestra los primeros instantes de la curva potenciostatica de una

muestra sintetizada a -200 mV de potencial aplicado y depositada bajo las condiciones
especificadas en la tabla 3.2.
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Figura 3.7. Curva potenciostatica j, mA- cm? vs t, s de una muestra sintetizada a
un valor de potencial aplicado constante de -200 mV vs SCE y depositada bajo las
condiciones de trabajo descritas en la tabla 3.2

Todas las muestras sintetizadas bajo las condiciones de trabajo especificadas
en la tabla 3.2 presentan la misma forma de curva que la reflejada en la figura 3.7. En
esta figura se observa que la densidad de corriente eléctrica varia con el tiempo de
deposicion. Esto significa que la velocidad de crecimiento de la ldmina no es constante
durante todo el proceso de sintesis. La curva potenciostatica mostrada en la figura 3.7
refleja, en los primeros instantes del proceso de sintesis, un aumento rapido de la
densidad de corriente j probablemente asociado a un aumento de la superficie
disponible sobre la que se forma los electrodepdsitos tras la formacién de los primeros
nlcleos®. El maximo de j corresponderia con el solapamiento de los mismos, para
posteriormente, conforme aumenta el espesor del material que se va depositando,
decaer gradualmente hasta alcanzar un valor que permanece practicamente constante
hasta el final de la deposicidn. Este descenso de la densidad de corriente puede ser
debido a que el material depositado sobre la superficie del sustrato, que en este caso
es un material poco conductor (Cu,0), actia como barrera resistiva al paso de la
corriente eléctrica.
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3.3.3. Analisis mediante Difraccion de Rayos X (XRD).

3.3.3.1. Estudio de la composicion quimica y estructura cristalina.

Con esta técnica se pretende, en primer lugar, determinar si el material
depositado es cristalino o no, y en segundo lugar, y en el caso de que lo sea, obtener
informacion sobre su naturaleza quimica.

En el analisis mediante difraccion de rayos X, para poder identificar los
distintos picos de difraccién obtenidos en todas las muestras analizadas, es necesario,
previamente, poder diferenciar las posibles sefiales procedentes del sustrato de titanio,
de las pertenecientes a las de los 6xidos depositados. Por esta razén, se ha analizado
por difraccion de rayos X el sustrato libre de depdsito deduciéndose que el titanio
utilizado es policristalino y que presenta picos de difraccién a 26 = 35.08°, 38.43°,
40.22°, 53.06° y 63.20°, indicados por “*”.Dicho difractograma se encuentra reflejado en
la figura 3.8.

1/ u.a.

L * i
ot :
W M, A

25 30 3 40 45 50 55 60 65 70
Cu ko (A = 1.5406 A) 26 /grados

Figura 3.8. Difractograma de rayos X del sustrato. (*) Picos de titanio

Por otra parte, los patrones JCPDS de difraccién de rayos X empleados para la
identificacién de los diferentes picos de 6xidos de cobre han sido el JCPDF 78-2076%
para la identificacién del éxido cuproso Cu,O, el JCPDF 78-04282% para el 6xido cuprico
CuO y el JCPDF 85-1326% para el cobre metalico.
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Una primera observacidon de estos patrones empleados (figura 3.9), refleja la
dificultad que presenta el diferenciar entre el Cu,O y el CuO puesto que la mayoria de
sus lineas de difraccion se encuentran muy cercanas. El estudio exhaustivo realizado
posteriormente de los diferentes picos de difraccién experimentales obtenidos para las
muestras depositadas, indica que éstos estan mas cercanos a los picos de difraccion
correspondientes al Cu,O que al CuO, apreciandose ademas un pico a 26 = 29.59,
correspondiente a la familia de planos (110) que garantiza la presencia en las muestras
de Cu,0, puesto que es exclusivo de esta fase. En la figura 3.9 se aprecian las lineas
de difraccién de los patrones JCPDS mencionados anteriormente.
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Figura 3.9. (—) Patron de difraccion JCPDF 78-2076 para la identificacion del
oxido cuproso Cu,0, (—) Patron de difraccion JCPDF 78-0428 para el 6xido
cluprico CuO y (—) Patron de difraccion JCPDF 85-1326 para el Cu metalico

La figura 3.10 muestra los difractogramas obtenidos para las muestras
sintetizadas a los diferentes valores de potencial aplicado (entre -150 y -800 mV vs
SCE). En todas las muestras se observa la presencia de varios picos de difraccion,
indicando que son de naturaleza policristalina. Para las muestras sintetizadas bajo un
rango de potencial de -150 y -400 mV, se observan, ademas de los picos de difraccién
correspondientes al sustrato de titanio, la presencia de picos de difraccion
correspondientes a la fase cubica cristalina de Cu,O, sin que se aprecie la existencia
de otros picos que indiquen la presencia de otras fases distintas. Para las muestras
sintetizadas a -500 y -600 mV, se observan, ademas de los picos de difractacion del
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titanio, los picos de difraccion correspondientes a la fase cubica del Cu,O asi como
picos de difraccion correspondientes a la fase cristalina de cobre metalico,
deduciéndose por tanto, la existencia de mezcla de fases en estas muestras. Cuando
el potencial aplicado alcanza un valor muy electronegativo, como es el caso de la
muestra sintetizada a -800 mV, se observa Unicamente picos de difraccién que
corresponden a la fase cubica cristalina del cobre metélico, sin que se aprecien otros
picos distintos a éstos y al sustrato que indiquen la existencia de otras fases.

De estos primeros resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X, se
descarta la existencia de CuO en la composicién quimica cristalina de todas las
muestras sintetizadas en todo el rango de potencial estudiado. Se concluye ademas
que el potencial aplicado influye significativamente en la composicién quimica
cristalina de las laminas obteniéndose fase pura de Cu,O sdélo en el rango de
potencial entre -150 y -400 mV.
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Figura 3.10. Difractogramas de rayos X de muestras sintetizadas a 60° C y bajo
las condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.2. a) Rango de potencial
entre -150 y -400 mV, b) Rango de potencial entre -500 y -800 mV. (*) Picos de
difraccion de titanio

Para poder entender un poco mejor qué tipo de procesos pueden tener lugar
durante la electrodeposicion de estas muestras bajo determinadas condiciones de
trabajo, es necesario tener en cuenta las lineas de equilibrio de potencial-pH.

La figura 3.11 muestra el diagrama de Pourbaix para un sistema Cu-H,O a
25°C7".
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Figura 3.11. Diagrama de Pourbaix para un sistema Cu-H,0 a 25°C

Segun el diagrama de Pourbaix, a pH muy acidos, la reduccion de los iones
Cu* conduce a la formacién de Cu metalico:
Linea 15: Cu*" +2e~ — Cu

Por otro lado, los iones Cu®* no son estables a pH basicos puesto que
precipitan a CuO segun la reaccion quimica:
Linea 11: Cu* +H,0 - CuO+2H *
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De esta forma, la formacién de Cu,O a partir de los iones Cu®* se produciria a
valores de pH bajos y en una ventana de potencial muy estrecha:

Linea 18: 2Cu*" +2e~ +2H,0 — Cu,0+2H"

La obtencion de Cu,O puro en muestras sintetizadas a pH 9, estaria de
acuerdo con lo indicado por Tarascon y col.*', que indican que el 4cido lactico actua
como agente complejante de los iones Cu®* disueltos. Asimismo, Switzer y col.?®
sefialan que la reaccion de reduccién del i6n Cu®* a Cu* es posible debido a que el
primero forma un complejo con el acido lactico en la disolucion, siendo éste ultimo
necesario para que el i6n metalico Cu** se reduzca formando el 6xido cuproso
deseado.

La figura 3.12 muestra el diagrama de Pourbaix de un sistema Cu-H,O con
4cido lactico a 25°C, donde se observa que el area de estabilidad el Cu®* (en la figura
Cu") ha aumentado al afadir &cido lactico a la disolucién, aumentando, por tanto, el
rango de pH sobre el cual es posible tener Cu" en disolucién sin precipitacién de CuO.
Las flechas mostradas en este diagrama sefalan ese desplazamiento de las lineas de
equilibrio hacia valores de pH més basico al afiadir 4cido lactico a la disolucién®'.
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Figura 3.12. Diagrama de equilibrio de Pourbaix para un sistema Cu-H,O con
dcido lactico a 25°C
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Tras los primeros resultados obtenidos por XRD y teniendo en cuenta lo que
acabamos de comentar, podemos sugerir la reaccién [3.1] para el proceso A de
reduccion identificado en el voltagrama (figura 3.13).

PROCESOA: 2Cu* +2¢ +H,0—Cu,0+2H" [3.1]

Mientras que el proceso B podria transcurrir segun la reaccion [3.2]:
PROCESOB: Cu®* +2e —Cu [3.2]

0 mediante la siguiente sucesién de reacciones:
2Cu** +2e" +H,0 - Cu,0+2H"

Cu,0+2e +2H" — 2Cu+H,O [3.3]

siendo la Ultima reaccion la correspondiente a la linea 7 del diagrama de
Pourbaix (figura 3.11).

Las reacciones [3.1] y [3.3] son dependientes del pH. Esto significa que a
valores bajos de pH (<7) puede formarse cobre metalico y no obtenerse Cu,0.

2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o[ T=602C
o[  Cumetdlico
S ]
£
3}
< 6r .
] i PROCESO A
~ 8 I 20U +2¢" +H,0 - Cu,0+2H ||
-10 \ i
1o PROCESO B ]
L Cu? +2e” —Cu
-14 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-1100 -1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200

E, mV vs SCE

Figura 3.13. Procesos electroquimicos que tienen lugara 60°Cy pH 9 en
funcion del potencial aplicado y la densidad de corriente eléctrica
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Podemos obtener una estimacién de la velocidad media de crecimiento de la
lamina mediante la ecuacion [3.4] si suponemos que toda la carga transferida en la
electrodeposicion se gasta sdélo en la reaccidon electroquimica propuesta [3.1]
conducente a la formacion de Cu,O.

V= M [3.4]

n-p-F-t
donde M es la masa molecular del Cu,O (143.1 g/mol), F es la constante de Faraday
(96484 C-mol™), p es la densidad del Cu,O (5.9 g-cm®), n es el nimero de electrones
transferidos por molécula depositada (segun la reaccion [3.1] es igual a 2), Q es la
carga gastada en la electrodeposicién y t el tiempo empleado en la misma.

Las medidas de la cantidad de masa depositada sobre el sustrato de algunas
de las laminas confirman que la carga consumida en la sintesis de las muestras es
empleada en su totalidad en la formacion de Cu,O.

La tabla siguiente muestra los valores asi estimados de velocidades medias de
crecimiento de la ldamina de Cu,O v, expresados en ym-h™, en funcién del potencial
aplicado.

Potencial aplicado | Velocidad media de crecimiento de Cu,O
E, mV v, um-h”
-150 0.24
-200 0.76
-300 3.77
-400 7.07

Tabla 3.4. Valores de velocidades medias de crecimiento de Cu,O en funcion del
potencial aplicado

Como era de esperar, dado que la densidad de corriente crece con el
sobrepotencial, la velocidad de crecimiento de la pelicula aumenta conforme el
potencial se hace mas electronegativo.
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3.3.3.2. Estudio de la orientacion preferencial y del tamafo de cristal.

El estudio de los dos picos de difraccion mas intensos observados en los
difractogramas generales [figura 3.10. (a) y (b)], tanto del Cu,O como del Cu metalico,
de cada una de las muestras analizadas, nos permite estimar, de forma cualitativa, el
grado de cristalinidad asi como la existencia o no de planos de orientacion
preferencial, en todo el rango de potencial seleccionado. Para llevar a cabo este
estudio ha sido necesario, aumentar el tiempo de contaje en el analisis por difraccion
de rayos X de los picos correspondientes, pasando de 2 segundos por cuenta a 10
segundos por cuenta, con la finalidad de conseguir una mayor resolucién y definicion
de los mismos.

Los dos picos mas intensos se encuentran situados en 36.4° y 42.3° para el
caso del Cu,0, los cuales pertenecen a la familia de planos cristalograficos (111) y
(100), respectivamente, y en torno a 43.3° y 50.4° para el caso del Cu metdlico, los
cuales pertenecen también a la familia de planos cristalograficos (111) y (100),
respectivamente. La figura 3.14 (a-c) muestra, por separado, los picos de difraccién
del Cu,O y del Cu metdlico mencionados anteriormente.
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Figura  3.14. Picos  de
difraccion de rayos X de
muestras sintetizadas bajo las
condiciones de trabajo
especificadas en la tabla 3.2 y
en un rango potencial de -150
y -800 mV. a) Pico de
difraccion Cu,0 (111), b) Pico
de difraccion Cu,0 (200) y Cu
(111) y c) Pico de difraccion
Cu (200)
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Hemos determinado la existencia o no de orientacion preferencial evaluando
la relacién de intensidades 1(111)/1(200) de los dos picos de difracciéon mas intensos,
tanto del Cu,O como del Cu metélico, y comparandola con la misma relacién de
intensidades del patrén JCPDF correspondiente.

Se ha determinado esta relacion en todas las muestras que presentan Cu,O
en su contenido (tanto si son muestras de fase pura o contienen mezcla de fases), asi
como en muestras que presentan sélo Cu metélico en su estructura (correspondiente
sblo a la muestra depositada a -800 mV), descartandose el estudio de la orientacién
preferencial de los cristales del Cu en las muestras que presentan mezcla de fases de
Cu,0 y Cu en su composicion debido a la baja intensidad relativa que presenta el pico
(200) del Cu metalico [figura 3.10. (b)].

Por otro lado, el valor de la anchura a mitad de altura FWHM de los picos
registrados en un difractograma de rayos X nos permite estimar el grado de
cristalinidad de una muestra, ésto es, el tamafo de los cristales de las especies que
difractan. Cuanto menor sea el valor de FWHM tanto mas cristalina es la muestra en
cuestion, esto es, mayor va a ser el tamafno de los cristales formados. Este andlisis se
realiza, igualmente, sobre los picos mas intensos del difractograma general, ya que son
éstos los que se encuentran mejor definidos y es menor el error que se comete en el
ajuste matematico realizado para el célculo del valor de FWHM. El difractometro
empleado en el andlisis de todas las muestras hace que todos los picos se ajusten a un
modelo de ecuaciones lorentziano por la forma geométrica que presentan los mismos
en casi todos los difractogramas registrados.

Los valores de FWHM han sido calculados a partir de los picos de Cu,O de
todas las muestras que presentan este compuesto en su estructura, y a partir de los
picos de Cu metalico sélo de la unica muestra que presenta fase pura de este
compuesto como es el caso de la muestra sintetizada a -800 mV.

Las figuras 3.15 y 3.16 nos muestran las tendencias de dichos parametros en
funcion del potencial aplicado.
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Figura 3.15. Relacion de intensidades 1 (111) / I(200) de los picos de difraccion
pertenecientes a la familia de planos (111) y (100) de las muestras
electrodepositadas a 60° C y rango de potencial aplicado entre -150 y -800 mV 'y
sintetizadas bajo las condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.2
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Figura 3.16. Valores de FWHM de los picos (111) y (200) de las muestras
electrodepositadas a 60° C, sobre el rango de potencial entre -150 y -800 mV 'y
sintetizadas bajo las condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.2
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En la figura 3.15 se observa que las muestras depositadas entre -150 y -300
mV, cuya fase cristalina es Cu,O puro, poseen orientacién preferencial en la direccién
(100). Estudios de otros autores muestran esta misma orientacion de los cristales de
Cu,0 electrodepositados sobre otros tipos de sustratos distintos al titanio (Cu'®'"*
Ni'®, acero inoxidable'>'6%32%% |TO?'%2  Au?'*%) |o cual indica que la orientacion
preferencial del material depositado es independiente de la naturaleza y de la textura
superficial del sustrato empleado.

A -400 mV se sigue obteniendo fase pura de Cu,O en la composicién quimica
cristalina de la muestra [figura 3.10 (a)]. Sin embargo, a este potencial se observa un
cambio significativo en la direccién preferencial de crecimiento de los cristales en
comparacion con las muestras sintetizadas a valores de potenciales menos
electronegativos. A -400 mV, los cristales de Cu,O tienen preferencia por crecer en la
direccion (111) (figura 3.15). La direccion (111) es también la orientacién preferencial
de crecimiento de los cristales de Cu,O en las muestras que presentan mezclas de
fases de Cu,O y Cu, como son aquéllas sintetizadas a -500 y -600 mV de potencial
aplicado. A -800 mV, los cristales de Cu metalico son depositados preferentemente en
la direccion (111) (figura 3.15).

Este cambio de direccion preferencial de los cristales de Cu,O formados a -
400 mV indica que el potencial aplicado si influye sobre la orientacion preferencial de
crecimiento de los cristales. Los resultados recogidos en la figura 3.15 son
cualitativamente similares a los obtenidos por Switzer y col. sobre acero inoxidable®.

Los valores de FWHM (figura 3.16) obtenidos del ajuste a una lorentziana del
pico (111) del Cu,O muestran tendencia a aumentar con el sobrepotencial. Este
hecho significa una disminucién del grado de cristalinidad conforme el potencial
aplicado se hace mas electronegativo.

Por otro lado, los valores de FWHM calculados a partir del ajuste del pico
(111) del Cu,O difieren bastante de los obtenidos a partir del ajuste del pico (200) del
Cu,0, indicando quizas un crecimiento anisotrépico de los cristales segun los planos
cristalograficos®.

Los valores de FWHM de los picos de Cu metalico presentes en las muestras
que contienen mezcla de fases, como es el caso de las muestras sintetizadas a -500 y
-600 mV, no se muestran en la figura 3.16. Tan s6lo se han expuesto los valores de
FWHM, calculados tanto para el pico (111) como para el pico (100), de la muestra
depositada a -800 mV, que presenta fase pura de Cu metalico.

A partir de los valores de FWHM reflejados en la figura 3.16 y aplicando la
ecuacion de Scherrer®, se han obtenido estimaciones del tamafio de cristal d del Cu,O
de las distintas muestras sintetizadas a 60°C. La tabla 3.5 muestra los valores
obtenidos en funcién del potencial aplicado.
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Tamano de Tamano de
Potencial Fase Orientacion cristal de cristal de
aplicado cristalina preferencial Cu20(*) Cu20(*)
E, mV del Cu.O d, nm d, nm
Plano (111) Plano (100)
-150 Cu,O (100) 62 + 1 45 +1
-200 Cu,O (100) 55 +1 43 + 2
-300 Cu,O (100) 76 =1 72 +1
-400 Cu,O (111) 42 + 1 22 +1
-500 Cu,O + Cu (111) 36 + 1 14 +2
-600 Cu,0 + Cu (111) 35+1 24 +3
-800 Cu (111) 71 +1 30 +1
(*) Excepto en la muestra a -800 mV que corresponde al tamafio de cristal de Cu
metalico.

Tabla 3.5. Correlacion entre el tamafio de cristal d en nm del Cu,0 y del Cu
metalico con el potencial aplicado E en mV

En la tabla anterior se observa, en lineas generales, que los tamafos de
cristales estimados a lo largo de todo el rango de potencial estudiado no superan los
100 nm. También se observa que en el plano cristalografico (100), los valores
obtenidos son ligeramente inferiores a los estimados en el plano cristalografico (111).
En el caso concreto de las muestras de Cu,O puro que presentan orientacién
preferencial en la direcciéon (100) (rango de potencial entre -150 y -300 mV), los
tamanos de cristales se estiman en torno a los 60 nm. El tamano de cristal de la
muestra de Cu,O puro con orientacion preferencial en la direccion (111) (muestra
sintetizada a -400 mV) es ligeramente inferior a los estimados a potenciales menos
electronegativos. Las muestras que presentan mezcla de fases de Cu,O y Cu
metalico poseen cristales de Cu,O mas pequefos que las muestras sintetizadas a
potenciales menos electronegativos. Por Ultimo la muestra sintetizada a -800 mV, la
cual presenta fase pura de Cu metdlico, posee tamanos de cristales del orden de los
70 nm.

Este resultado parece indicar que las muestras de Cu,O orientadas
preferencialmente en la direccidon (100) poseen cristales mas grandes que aquéllas
orientadas preferencialmente en la direccion (111). Teniendo en cuenta que la
orientacién preferencial esta relacionada con el potencial aplicado®, en este sentido
podemos afirmar que, conforme aumenta el potencial hacia valores mas
electronegativos, disminuye ligeramente el tamano de cristal.

Por tanto, y en base a los resultados que hemos obtenido hasta ahora,

podemos afirmar que, de todo el conjunto de muestras estudiadas en este apartado,
s6lo aquéllas sintetizadas en el rango de potencial comprendido entre -150 y -400 mV
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contienen Cu,O puro en su composicién quimica de fase. Este hecho significa que el
potencial aplicado influye en la composicién de fase cristalina. Se trata de muestras de
naturaleza policristalina, con un cambio en la orientacion preferencial de crecimiento
de sus cristales de la direccién (100) a la direccién (111) en la muestra sintetizada a -
400 mV. EI crecimiento es anisotrépico, siendo mas grandes los cristales en la
direccion (111). En esta direccion el tamafio de los cristales es de unos 60 nm, aunque
se estiman cristales mas pequenos en la muestra sintetizada a -400 mV.

3.3.4. Analisis mediante Microscopia Electronica de Barrido
(SEM).

3.3.4.1. Estudio de la morfologia y textura superficial.

La microscopia electrénica de barrido es una de las técnicas usadas para
poder obtener imagenes de la superficie de una capa. El objetivo fundamental
perseguido al aplicar esta técnica es obtener informacion acerca del grado de
recubrimiento de la muestra sobre el sustrato, de la textura y morfologia superficial, asi
como del tamafio del grano y/o cristal formado. Esto ultimo se puede obtener siempre y
cuando la resolucion de las imagenes lo permita.

Las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido mostrando la

morfologia y textura superficial de las muestras sintetizadas a 60° C y a varios
potenciales aplicados se encuentran reflejadas en las figuras 3.(17-23).
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Figura 3.17. Imagen de microscopia electronica de barrido de una muestra
sintetizada a -150 mV

X 10000

Figura 3.18. Imagen de microscopia electronica de barrido de una muestra
sintetizada a -200 mV
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Figura 3.19. Imagen de microscopia electronica de barrido de una muestra
sintetizada a -300 mV
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X 10000

Figura 3.20. Imagen de microscopia electrénica de barrido de una muestra
sintetizada a -400 mV

X 10000

Figura 3.21. Imagen de microscopia electronica de barrido de una muestra
sintetizada a -500 mV
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X 10000 &
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Figura 3.22. Imagen de microscopia electronica de barrido de una muestra
sintetizada a -600 mV
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Figura 3.23. Imagen de microscopia electrénica de barrido de una muestra
sintetizada a -800 mV

Las figuras 3.(17-20) correspondientes a las imagenes de microscopia
electrénica de barrido de las muestras que presentan, segun los resultados de XRD,
fase pura de Cu,O en su composicién quimica cristalina, muestran, ademas del buen
recubrimiento del sustrato por parte del material depositado, una morfologia superficial
granular, compuesta por pequefios granos y/o cristales, cuyo tamafo y forma
geométrica son, en algunas de las imagenes, practicamente imposible de cuantificar y
precisar debido al grado de solapamiento y unién que presentan los cristales
formados. Esta apariencia policristalina de las muestras, observada por SEM,
corrobora los resultados obtenidos mediante XRD.

No obstante, y a pesar de la poca resolucion de las imagenes de SEM
obtenidas, se puede observar que las muestras de Cu,O puro presentan tamaros de
granos de algunos cientos de nandémetros. Estos tamafnos de granos y/o cristales que
se aprecian en estas imagenes presentan dimensiones sensiblemente mayores que
las estimadas por XRD. Asi por ejemplo, en el caso concreto de la muestra sintetizada
a -300 mV (figura 3.19.b), se observan granos y/o cristales octaédricos cuyo tamafio
se encuentra en torno a los 300 nm y aunque se pueden observar dimensiones
incluso mas pequefas, éstos superan ampliamente las estimaciones de tamafo
calculadas por XRD (en torno a los 70 nm, segun se observa en la tabla 3.5). La
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explicacion a esta aparente disparidad hay que buscarla en el hecho de que a través
de difraccion de rayos X sélo podemos obtener informacion acerca del tamafio del
cristal mientras que a través de SEM observamos la agrupaciéon de muchos de éstos
en forma de granos. Sélo cuando el cristal adquiere grandes dimensiones se pueden
observar sus cantos bien definidos a través de SEM. Pocas referencias bibliograficas
se han encontrado de investigadores que han estimado el tamafo de cristal mediante
XRD?"*. En general, se ha estimado por SEM o AFM.

Rakhshani y col., usando también un bafio de lactado a 60°C y pH 9,
obtuvieron, sobre otros sustratos (Cu metalico, acero inoxidable y vidrio), ldminas con
tamanos de grano de unos pocos micrémetros, no encontrando diferencias en el
tamafio de granos de Cu,O formados en funcién del sustrato empleado'®*°.

A -500 mV de potencial aplicado se observa una variaciéon de la forma del
grano y/o cristal en comparacioén, por ejemplo, con la muestra sintetizada a -300 mV
(figura 3.21). A -500 mV se observan cristales en forma de cubos cuya arista mayor
oscila en torno a los 500-550 nm. Segun los resultados obtenidos de XRD, estos
cristales poseen orientacion preferencial en la direccion (111). En bibliografia, cristales
de Cu,O orientados preferentemente en esta direccion poseen siempre forma
geométrica de piramide de tres caras'®'®?"®. No obstante, no hay que olvidar que a
partir de este potencial y en muestras depositadas a potenciales mas
electronegativos, se depositan cristales de Cu metalico sobre la superficie del sustrato
pudiendo su presencia influir en las caracteristicas texturales y de tamafo de grano de
la lamina en comparacién con las muestras que presentan fase pura de Cu,0.

A -600 mV se observa practicamente la misma morfologia granular superficial
que la observada en las muestras sintetizadas a potenciales menos electronegativos
(figura 3.22)%.

La muestra sintetizada a -800 mV presenta fase pura de Cu metdlico y refleja
una morfologia compuesta de cumulos de granos formados por la uniéon de mudltiples
cristales pequenos. El tamafo de estas agrupaciones de cristalitos se encuentra entre
los 200 y 1000 nm de diametro (figura 3.23).

3.3.4.2. Medida del espesor de la ldmina.

Uno de los objetivos de este trabajo es estudiar el efecto del espesor de la
lamina en el rendimiento electroquimico de estos materiales empleados como anodos
de baterias de i6n-litio. Por tanto, se ha determinado su valor a partir de imagenes SEM
de los cortes transversales de algunas de las laminas sintetizadas.
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La figura 3.24 muestra estas imagenes para las muestras sintetizadas a
potenciales entre -200 y -500 mV. En ellas se observan un buen recubrimiento, con
espesores aparentemente bastante uniformes. Estimaciones de los mismos se
recogen en la tabla 3.6.

Figura 3.24. Imagenes de microscopia electronica de barrido del corte transversal
de algunas de las muestras sintetizadas a T=60°C y pH 9
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Potencial aplicado | Espesor estimado
E, mV por SEM
&, Um
-200 0.6 +0.1
-300 0.5+0.1
-400 0.4 +0.1
-500 0.7 +0.1

Tabla 3.6. Valores de espesores estimados por SEM de muestras sintetizadas a
60°C y a varios potenciales aplicados

3.3.5. Resumen.

Se han obtenido muestras policristalinas de Cu,O puro sobre titanio en un
rango de potencial aplicado comprendido entre -150 y -400 mV. Las estimaciones
obtenidas mediante XRD indican que estas muestras se encuentran preferentemente
orientadas y presentan tamafios de cristales de unos 60 nm, con un cambio de
orientacion preferencial de los mismos de la direccion (100) a la direccion (111) a -400
mV. Sus morfologias superficiales son granulares, formada por granos de unos cientos
de nanémetros. La aparicion de Cu metalico en muestras electrodepositadas a valores
de potenciales mds electronegativos indican que el potencial aplicado influye de forma
significativa en la composicién quimica de las muestras.
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3.4. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE
SINTESIS.

3.4.1. Condiciones de Sintesis.

En este apartado se profundiza en el estudio del efecto del potencial aplicado,
trabajando a otra temperatura diferente (30°C). En este sentido, apenas se han
encontrado referencias bibliograficas de laminas delgadas de Cu,O sintetizadas a
temperaturas por debajo de 60°C. Por tanto, la comparacién con los resultados del
apartado anterior, nos permitird no sélo sacar conclusiones también sobre el efecto de
la temperatura, sino que ademas se trata de un estudio novedoso desde el punto de
vista cientifico.

Las condiciones de sintesis de estas nuevas muestras estan en la tabla 3.7.

Temperatura del bafio 30°C
pH del bafio 9+0.2
Concentracion de precursor 04 M

Tabla 3.7. Condiciones de sintesis

Las laminas obtenidas se han caracterizado mediante difraccién de rayos X,
espectroscopia de fotoemision de rayos X y microscopia electronica de barrido.

3.4.2. Voltametria de Barrido Lineal.

Cuando se cambian las condiciones de trabajo, en este caso, debido a una
disminucion de la temperatura del bafno electrolitico, cabe esperar, en principio que el
comportamiento del sistema cambie de alguna manera. Por ello, hemos procedido a
realizar en primer lugar una voltametria de barrido lineal. La figura 3.25 muestra el
resultado obtenido e incluye para comparar, la voltametria de barrido lineal obtenida
cuando la temperatura del bafo fue 60°C.
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Figura 3.25. Voltametrias de barrido lineal realizada a una velocidad de barrido
de2mV-s’
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En la figura 3.25 se observa, en primer lugar, que a 30°C también existen dos
procesos de reduccién, como sucediera a 60°C, pero desplazados en potencial y con
valores de densidades de corriente menores.

Para estudiar el efecto de la temperatura del bafno en las caracteristicas de
las laminas, se han sintetizado un conjunto de muestras a 30°C, en un rango de
potencial aplicado que va desde -150 hasta -800 mV. La tabla 3.8 muestra los valores
de cantidad de carga transferida y los tiempos de deposicién de las muestras
sintetizadas a distintos valores de potenciales aplicados y bajo las condiciones de
trabajo especificadas en la tabla 3.7.

Potencial aplicado | Carga transferida | Tiempo de deposicion

E, mV Q, C-cm? t, minutos

-150 0.25 300

-200 0.75 240

-250 0.75 200

-300 0.75 40

-400 0.75 85

-500 0.75 19

-600 0.75 3

-800 0.75 0.7

Tabla 3.8. Valores de cantidad de carga transferida y tiempos de deposicion en
funcion del potencial aplicado

Al igual que en el apartado 3.3, para poder comparar diferentes muestras, la
carga transferida ha sido, en casi todas ellas, de 0.75 C-cm™®. En las muestras
sintetizadas a -150 mV, la carga transferida fue 0.25 C-cm®, dada su baja velocidad
de crecimiento, que hace que el tiempo de deposicion sea muy superior al tiempo
transcurrido para las demas muestras.

La figura 3.26 muestra la curva potenciostatica de una muestra sintetizada a -
200 mV y 30°C, la cual presenta una forma similar a las obtenidas a 60°C. Todas las
muestras sintetizadas a 30°C y bajo las condiciones de trabajo especificadas en la tabla
3.7 presentan la misma forma.
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Figura 3.26. Curva potenciométrica j, mA -cm? vs t, s de una muestra sintetizada a
un valor de potencial aplicado constante de -200 mV y depositada bajo las
condiciones de trabajo descritas en la tabla 3.7

Al igual que en apartado anterior, la tabla 3.9 muestra los valores promedios
de la densidad de corriente eléctrica durante el proceso de electrodeposicion.

. . .. | Densidad de corriente
Potencial aplicado Carga! VHEED O d_eposmlon eléctrica media (*)
transferida t, min s 2
E, mV Q. C-cm? J, mA-cm
’ 60°C 30°C 60°C 30°C
-200 0.75 75 240 -0.167 -0.052
-300 0.75 15 40 -0.833 -0.312
-400 0.75 8 85 -1.563 -0.147
-500 0.75 5 19 -2.500 -0.658
-600 0.75 2 3 -6.250 -4.167
-800 0.75 0.5 0.7 -25 -18

(*) j=Cem?-t’

Tabla 3.9. Correlacion entre tiempos de deposicion y valores de densidad de
corriente en funcion del potencial aplicado y de la temperatura de sintesis

En la tabla anterior se observa que las densidades de corriente eléctrica, y por
tanto, las velocidades medias de crecimiento de las laminas, son mayores a 60°C que a
30°C, lo que indicaria que la lamina crece mas rapido a altas temperaturas. Estos
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resultados se encuentran en concordancia con la ecuacidon de Arrhenius (cinética
clasica) que relaciona la velocidad de reaccién con la temperatura®.

3.4.3. Analisis mediante Difraccion de Rayos X.

3.4.3.1. Estudio de la composicion quimica y estructura cristalina.

La figura 3.27 muestra los difractogramas correspondientes a las muestras
sintetizadas en un rango de potencial entre -150 y -800 mV y bajo las condiciones de
trabajo especificadas en la tabla 3.7. Los resultados obtenidos indican la presencia de
fases cristalinas en todo el rango de potencial estudiado.

En estos difractogramas observamos que para las muestras sintetizadas a
potenciales entre -150 y -600 mV, existen picos de difraccidn correspondientes al
sustrato de titanio y picos de difraccion correspondientes a la estructura cubica del
Cu,O, sin que se observen otros picos de difraccidon diferentes que indiquen la
presencia de otras fases cristalinas distintas. Este resultado sugiere que el proceso
electroquimico que tendria lugar en este rango de potencial seria el descrito en el
apartado 3.3 como Proceso A y corresponderia a la reduccién del Cu®* al Cu* con la
formacién de Cu,0.
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Figura 3.27. Difractogramas de rayos X de muestras sintetizadas bajo las
condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.7. a) Rango de potencial entre -
150 mV y -400 mV, b) Rango de potencial entre -500 mV y -800 mV. (*) Picos de
difraccion de titanio
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Este primer resultado indica ademas que la ventana de potencial sobre la que
se obtiene Cu,O puro se ha desplazado hacia valores de potenciales mas
electronegativos, obteniéndose a 30°C Cu,O puro hasta -600 mV, mientras que a 60°C,
sélo llegaba a -400 mV.

El analisis de difraccién de rayos X correspondiente a la muestra sintetizada a -
800 mV [ver figura 3.27. (b)] refleja, ademas de los picos de difraccidon del sustrato de
titanio, la presencia de picos de difracciéon correspondientes solo a la fase cubica de
cobre metalico, siendo ésta, por tanto, la Unica fase cristalina presente en esta muestra.
En este sentido, la reaccidn electroquimica que tiene lugar para este potencial seria la
descrita en el apartado 3.3 como Proceso B y corresponderia a la reduccion del Cu* al
Cu® con la formacién de Cu metalico (ver figura 3.28).

| T=30°C

2r PROCESO B
4 Cu® +2e” —»Cu

N\

-2

PROCESO A
200 +26” +H,0-5Qu0+2H" | |

j, mAcm
&

'
Y
o

s

-14 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-1100 -1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200
E, mV vs SCE

Figura 3.28. Procesos electroquimicos que tienen lugara302Cy pH 9en
funcion del potencial aplicado y la densidad de corriente eléctrica

Se confirma, por tanto, la presencia de fases puras cristalinas de Cu,O y Cu
metalico en las muestras estudiadas. No se observa CuO en la composicion quimica de
estas muestras, coincidiendo este resultado con el obtenido en las muestras
sintetizadas a 60°C.

La tabla 3.10 muestra los valores estimados de las velocidades medias de

crecimiento de la lamina de Cu,O en funcién del potencial aplicado, los cuales indican
que las muestras crecen de forma mas lenta a 30°C.
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Potencial aplicado | Velocidad media de crecimiento de Cu,O

E, mV v, um-h”

-150 0.014

-200 0.24

-300 1.41

-400 0.66

-500 2.98

-600 18.86

Tabla 3.10. Valores de velocidades medias de crecimiento de Cu,0 en funcion
del potencial aplicado

3.4.3.2. Estudio de la orientacion preferencial y tamano de cristal.

Al igual que en el apartado 3.3., el analisis de los dos picos de difraccion mas
intensos obtenidos de las muestras anteriores nos permite estimar, de forma
aproximada, el grado de cristalinidad asi como la existencia o no de planos de
orientacidn preferencial en todo el rango de potencial estudiado.

Las figuras 3.29 y 3.30 muestran, por separado, los dos picos de difraccién
mas intensos de los difractogramas generales, tanto del Cu,O (20 = 36.4° y 42.39)
como del Cu metélico (26 = 36.4° y 42.3°) de todas las muestras estudiadas. Al igual
que en el apartado 3.3., se han escogido los picos en las direcciones (111) y (200) para
el estudio del tamario de grano y de la orientacién preferencial por ser los mas intensos
en los difractogramas obtenidos.
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Figura 3.29. Picos de difraccion de rayos X de muestras sintetizadas bajo

las condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.7 y en un rango de

potencial entre -150 y -400 mV. a) Pico de difraccion del Cu,0 (111) y b) Pico de
difraccion del Cu,O (200)
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Figura 3.30. Picos de difraccion de rayos X de muestras sintetizadas bajo las
condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.7 y en un rango de potencial
entre -500 y -800 mV. a) Pico de difraccion del Cu,0 (111), b) Pico de difraccion

Cu,0 (200), c) Pico de difraccion del Cu (111) y d) Pico de difraccion del Cu (200)
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La figura 3.31 muestra la relaciéon de intensidades 1(111)/I(200) vs el potencial
aplicado de la muestras sintetizadas.
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Figura 3.31. Relacion de intensidades 1 (111) /| (200) de los picos de
difraccion pertenecientes a la familia de planos (111) y (100) de las muestras
electrodepositadas en el rango de potencial aplicado entre -150 y -800 mV y

sintetizadas bajo las condiciones de trabajo indicadas en la tabla 3.7

Se observa que las muestras depositadas en un rango de potencial aplicado
entre -150 y -400 mV, cuya fase cristalina es Cu,O puro, poseen orientacién
preferencial de los cristales en la direccion (100) y que esta preferencia de crecimiento
de los mismos en esta direccion se mantiene practicamente constante en dicho
intervalo de potencial.

Si aumentamos el potencial hacia valores mas electronegativos, como es el
caso de las muestras sintetizadas en un rango de potencial entre -500 y -600 mV, se
puede observar, en sus difractogramas correspondientes [ver figura 3.27. (b)], una
disminucion en intensidad del pico en la direccion (200) y un aumento de la misma en la
direccion (111). Su relacion de intensidades 1(111) / 1(200) (figura 3.31) muestra una
ligera orientacion preferencial en la direccion (111) aunque podrian tratarse de
muestras policristalinas desordenadas, con estructura random, ya que sus relaciones
de intensidades I(111) / 1(200) correspondientes son muy préximas a las dadas por el
patron JCPDS de Cu,O en polvo. Este resultado difiere del visto a 60°C, donde el
cambio de orientacion preferencial ocurria ya a -400 mV y la orientaciéon (111) de las
muestras se presentaba de una manera mas acusada.
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La muestra sintetizada a -800 mV de potencial aplicado, presenta fase Unica de
cobre metalico, segun su correspondiente difractograma de rayos X [Figura 3.27 (b)]. El
estudio de la relacion de intensidades de sus dos picos de difraccion mas intensos, el
pico (111) y el pico (100) muestra orientacién preferencial en la direccién (111) siendo
esta direccion también la orientacion preferencial de crecimiento de la muestra de cobre
metalico sintetizada a 60°C.

Se concluye por tanto que, en torno a -500 mV de potencial aplicado existe un
cambio de orientacion preferencial de crecimiento de los cristales de Cu,O de la
direccion (100) a la direcciéon (111) como ya sucediera a 60°C, donde dicho cambio
ocurria en torno a -400 mV.

En la figura 3.32 se recogen los valores de FWHM de los picos (111) y (200) de
todas las muestras sintetizadas a 30°C.
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Figura 3.32. Valores de FWHM de los picos (111) y (200) de las muestras
electrodepositadas sobre el rango de potencial entre -150 mV y -800 mV,
sintetizadas bajo las condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.7

Los valores de FWHM obtenidos del pico (111) de las muestras entre -150 y -
400 mV de potencial aplicado son aproximadamente de unos 0.32, siendo estos valores
de FWHM parecidos a los obtenidos en las muestras sintetizadas a 60°C bajo el mismo
rango de potencial aplicado (figura 3.33). Este resultado indica que el cambio de la
temperatura de sintesis de 60°C a 30°C no ha afectado sensiblemente al tamafio del
cristal a lo largo del rango de potencial mencionado.
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Para el rango de potencial entre -500 y -600 mV, se observan que los valores
de FWHM calculados en el pico (111) son practicamente el doble (entre 0.58° y 0.669)
de los obtenidos en el rango de potencial entre -150 y -400 mV. Este resultado indica
una disminucién importante del tamaho de los cristalitos y, por tanto, una disminucion
del grado de cristalinidad a valores de potenciales muy electronegativos, asociado al
cambio en la orientacién preferencial de crecimiento de los cristales de la direccién
(100) a la direccion (111) entre -400 y -500 mV. Este efecto también ha sido observado
en las muestras sintetizadas a 60°C, aunque en menor grado.

Se observan, ademas, diferencias en los valores de FWHM obtenidos en los

dos picos analizados debido principalmente, a un posible crecimiento anisotrépico de
los cristales segun planos cristalograficos, al igual que ocurre a 60°C.
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Figura 3.33. Valores de FHWM del pico Cu,0 (111) de las muestras
electrodepositadas en el rango de potencial estudiado y sintetizadas a dos
temperaturas distintas

Con los valores de FWHM calculados anteriormente y aplicando la ecuacién
de Scherrer®® hemos estimado tamarios de cristal d, nm en las distintas muestras
analizadas, los cuales aparecen en la tabla 3.11.
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Tamano de Tamano de
Potgncial Fase Orientacic_’:n cristal de cristal de
aplicado el preferencial Cu20(*) Cu20(*)
E, mV de Cu20O d, nm d, nm
Plano (111) Plano (100)
-200 Cu,O (100) 44 + 2 29 +1
-250 Cu,O (100) 39 +2 27 =1
-300 Cu,O (100) 47 +1 46 + 1
-400 Cu,O (100) 372 33 x1
-500 Cu,O (111) 14 +1 14 +2
-575 Cu,O (111) 16 + 1 12+2
-600 Cu,O (111) 16 +1 13+2
-800 Cu (111) 61+2 31+2
(*) Excepto en la muestra a -800 mV que corresponde al tamafio de cristal de Cu
metalico.

Tabla 3.11. Correlacion entre el tamano de cristal d en nm y el potencial
aplicado E en mV

En esta tabla se puede observar que las muestras puras de Cu,O orientadas
preferencialmente en la direccion (100) (rango de potencial entre -150 y -400 mV)
poseen tamanos de cristales ligeramente inferiores a los estimados a 60°C, aunque se
encuentran también dentro del orden de las decenas de nandmetros. Las muestras de
Cu,0 puro orientadas preferencialmente en la direccién (111) (rango de potencial entre
-500 y -600 mV) poseen tamanos de cristales netamente inferiores (la mitad) a los
estimados a 60°C. Este resultado indica que el grado de cristalinidad disminuye
ligeramente conforme disminuye la temperatura de deposicion. Por ultimo, la relacion
del tamafo de cristal con la orientacidn preferencial es la misma que la observada a
60°C%*?®, Los cristales orientados preferencialmente en la direccién (100) suelen ser
mas grandes que los orientados en la direccion (111).

La muestra sintetizada a -800 mV que contiene fase pura de Cu metdlico
presenta tamafos de cristales de unos 60 nm en el plano preferencial y de
practicamente la mitad en el plano (100). Estos valores son un poco inferiores a los
estimados a 60°C.

Por ultimo y al igual que ocurre en las muestras sintetizadas a 60°C, los
tamanos de cristales estimados en el plano cristalogréafico (111) son, a lo largo de todo
el rango de potencial estudiado, superiores a los estimados en el plano cristalogréafico
(100).
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3.4.4. Analisis mediante Espectroscopia de Fotoemision de
Rayos X (XPS).

3.4.4.1. Estudio de la composicion quimica superficial.

Para completar el analisis realizado por difraccidon de rayos X en lo relativo a la
composicion de las muestras, se han realizado medidas de espectroscopia de
fotoemision de rayos X (XPS) de algunas de las muestras estudiadas. Con este
estudio, no sélo se obtiene informacion cualitativa sobre la composicién quimica de la
superficie de la capa formada, sino que ademas se puede obtener de forma
aproximada, valores cuantitativos de dicha composicién, que permiten, al menos,
poder comparar una muestra con otra depositada a distintas condiciones de trabajo.
Este analisis permite ademas obtener informacién acerca del estado de oxidacion de
los distintos compuestos que se forman.

En el estudio por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, se han
realizado espectros de barrido general y espectros multiregion. El primer andlisis
realizado a la muestra ha sido con poco tiempo de acumulacion, analizando
Unicamente las zonas del espectro correspondientes a los picos Cu-2p y Cu-LMM,
evitando en lo posible la reduccion de la muestra, a fin de obtener datos reales sobre el
estado de oxidacidn de los 6xidos formados por electrodeposicion, sin la influencia del
bombardeo de fotones en el analisis de XPS. En el analisis posterior de los espectros
multiregion, se confirma que no hay practicamente variacién entre los espectros
obtenidos con poco tiempo de acumulacion de los obtenidos a mas tiempo, los cuales
permiten una mejor estadistica.

A partir del espectro general (figura 3.34), se han identificado los elementos
que aparecen en la superficie de la muestra. Estos espectros estan tomados con un
angulo de inclinacidn de los electrones emitidos con respecto al detector de 45°. En la
figura que se muestra se pone de manifiesto que los elementos presentes en la
superficie de las muestras son C, Cu y O, observandose algunas trazas de Na
(presente en el bafio electrolitico).
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Figura 3.34. Espectro de fotoemision de rayos X de barrido general

La presencia de carbono se deberia, aparte del presente en el bafio de acido
lactico (CH3;CHOHCOOH) utilizado para la electrodeposicion, a la contaminacién
atmosférica en forma de carbono adventicio, como veremos mas adelante. No hay que
olvidar que cuando las muestras salen del bafio en el que han sido preparadas, pasan
a un contacto directo con la atmésfera. También hemos observado como la cantidad y
variedad de especies presentes en la superficie de la ldmina, disminuyen cuando el
lavado de las muestras con agua bidestilada se prolonga durante mas tiempo.

Tras realizar los espectros de poco tiempo de acumulacién y los espectros de
barrido general, se procedié a tomar los espectros multiregiéon, con mayor resolucion
en energia que los espectros generales, de las lineas de fotoemisién mas intensas de
cada elemento. En este caso, las lineas estudiadas han sido C-1s, O-1s y Cu-2p y Cu-
LMM. A partir de estos datos se pueden deducir las concentraciones atémicas en % de
cada uno de ellos en todas las muestras analizadas. El estudio se ha realizado a dos
angulos distintos de inclinaciéon de los electrones con respecto al analizador (45° y
75°%), lo que corresponde a dos profundidades distintas dentro de la muestra, siempre
dentro de la superficialidad de la técnica, procediendo los electrones que salen con un
angulo de 75° de una profundidad mayor. En la tabla 3.12 se muestran los valores de
las concentraciones atémicas en % a partir de las lineas de fotoemision de rayos X
estudiadas.
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Potencial Concentraciones atdmicas (%) de las Iine(*z):ls de fotoemision de
aplicado rayos X observadas
E mV C-1s O-1s Cu-2p
’ 45° 752 45° 75° 45° 752
-150 62.1 62.7 194 20.6 18.4 16.7
-400 41.2 40.9 26.8 28.4 32.0 30.7
-500 29.7 26.2 26.4 29.8 43.9 44.0
-575 12.6 14.6 24.9 24.2 62.5 61.2
-800 16.4 11.2 26.1 27.0 57.5 61.8

(*) El error cometido en la determinacion de las concentraciones atémicas es de
aproximadamente el 10 %.

Tabla 3.12. Valores de concentraciones atomicas en (%) deducidas de las
lineas de fotoemision para las muestras sintetizadas segtn las condiciones de
trabajo descritas en la tabla 3.7 y bajo distintos valores de potencial aplicado

Como podemos apreciar en la tabla anterior, todas las muestras contienen
cantidades de C, O y Cu en diferentes proporciones. Se observa también que no
existen grandes diferencias para los datos tomados a distintos angulos de inclinacién
de los electrones con respecto al detector.

Un estudio detallado de los valores de las concentraciones atémicas de cada
elemento recogidas en la tabla 3.12, indica que las cantidades de Cu y de O guardan
relacién con la cantidad de C. Esto es debido a que gran parte del C presente en la
superficie del depdsito procede de la contaminacion ambiental. Este carbono, llamado
a partir de ahora carbono adventicio, se deposita sobre la capa de 6xido de cobre
formada, enmascarando su verdadera composicion. Por tanto, se obtendra mayor o
menor cantidad de Cu y de O segun la cantidad de carbono adventicio, si bien es cierto
que, por la composicidn quimica del bafo electrolitico, una parte del C reflejado en la
anterior tabla, podria corresponder a sustancias arrastradas del bafno electrolitico.

En efecto, la figura 3.35 muestra el efecto que un corto periodo de tiempo (0.2
minutos) de bombardeo con iones Ar* provoca en la muestra. Con apenas 0.2 minutos
de bombardeo, la sefal inicial del oxigeno se estrecha, lo cual quiere decir que hay
una contribucion a esa sefial de compuestos que desaparecen en cuanto se inicia el
bombardeo sobre la muestra, es decir, de compuestos que estan en la superficie y no
mas en profundidad.
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Figura 3.35. Efecto del bombardeo con iones Ar* sobre el pico de
fotoemision O-1s

Este hecho se confirmaria ademas con el andlisis de deconvolucién del pico
C-1s donde se obtiene informacién acerca de la naturaleza quimica y concentraciones
de las especies presentes en la capa superficial de las laminas.

En la tabla 3.12 anterior, un dato significativo es que las cantidades de C
presentes en la superficie de las muestras disminuyen conforme el valor del potencial
aplicado durante la electrodeposicion es mas electronegativo lo que puede estar
relacionado con un descenso de la reactividad de la superficie debido a la orientacion
preferencial de los cristales de la muestra o bien al tipo de morfologia o estructura que
presentan.

En las tablas 3.13 y 3.14 aparecen desglosadas las contribuciones al pico C-
1s con los valores de energias de enlace (BE) en eV, las cantidades sobre el total de
carbono en (%) de estas contribuciones y el (%) de las cantidades normalizadas, en
funcion del total de concentracion atdémica, para los dos angulos de inclinaciéon
estudiados. En este trabajo se ha optado por traducir la expresion binding energy, que
corresponde estrictamente a la energia del pico asociado al nivel electrénico, por el
término energia de enlace, aunque otros grupos prefieren llamarlo energia de ligadura.
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Datos tomados a 45°

Potencial aplicado £, mV

-150 -400 -500 -575 -800 Origen
BE % % BE % % BE % % BE % % BE % %
(eV) total (eV) total (eV) total (eV) total (eV) total

284.5 86.3 | 53.7 | 2845 | 60.2 | 24.8 | 2845 | 569 | 169 | 2845 | 604 | 76 | 2845 | 588 | 9.6 C
284.89 4.6 29 285.0 | 11.9 4.9 2855 | 17.7 5.3 2849 | 18.7 | 24 | 2852 | 18.9 | 3.1 C-H
286.2 4.8 2.9 286.1 15.1 6.2 286.3 | 10.5 3.1 2859 | 125 | 1.6 | 286.2 8.5 1.6 C-OH

3.4 21 5.6 23 9.4 2.8 5.3 0.7 8.2 1.3 C=0

288.8 0.9 0.6 288.3 71 2.9 288.5 5.5 1.6 288.9 3.1 0.4 | 288.9 4.6 0.7 | COOH

(**) El error en la energia a la que aparecen los picos resultantes de la deconvolucion es
de 0.3 eV.

Tabla 3.13 Energias de enlace (BE) en eV y concentraciones en (%)de las
contribuciones al pico C-1s en muestras depositadas a diferentes potenciales aplicados
y bajo las condiciones descritas en la tabla 3.7.(**)

Datos tomados a 75°

Potencial aplicado E, mV

-150 -400 -500 -575 -800 Origen
BE % % BE % % BE % % BE % % BE % %
(eV) total (eV) total (eV) total (eV) total (eV) total
284.5 85.8 53.8 284.5 56.3 23.0 284.5 50.7 13.3 284.5 60.7 8.8 284.5 65.9 7.4 (o}

284.9 5.2 3.2 285.1 18.8 7.7 285.1 18.1 4.7 284.9 15.5 2.3 285.3 8.5 0.9 C-H
286.2 4.5 2.8 286.2 13.6 5.6 286.1 15.8 4.1 286.1 1.2 1.6 285.9 11.9 13 C-OH

3.5 2.2 5.7 2.3 7.8 21 9.5 1.4 6.9 0.8 C=0

288.8 141 0.7 288.4 5.6 23 288.5 7.6 2.0 288.8 3.2 0.5 | 288.8 6.6 0.7 | COOH

(**) El error en la energia a la que aparecen los picos resultantes de la deconvolucion es
de £ 0.3 eV.

Tabla 3.14. Energias de enlace (BE) en eV y concentraciones en (%) de las

contribuciones al pico C-1s en muestras depositadas a diferentes potenciales aplicados
y bajo las condiciones descritas en la tabla 3.7.(**)

147




Shanti Bijani Chiquero Capitulo 3: “Electrodeposicion y caracterizacion
de ldminas de Cu,O"

Al comparar los valores obtenidos de las energias de enlace (BE), con los
datos reflejados en la bibliografia®, podremos obtener informacién aproximada de la
naturaleza quimica que le corresponde a cada una de las contribuciones obtenidas en
el espectro, es decir, obtenemos informacion sobre la naturaleza quimica de los
productos formados en la electrodeposicion.

La contribucidon mas intensa en todos los casos corresponde al carbono
adventicio que se deposita sobre las muestras. Teniendo en cuenta los datos
experimentales de nuestro espectrometro, la energia del pico 1s de este C se ha fijado
en 284.5 eV y este valor ha servido para corregir los desplazamientos de energia en
todos los espectros. La presencia de acido lactico (CH;CHOHCOOH) en el bano
electrolitico, el cual forma el complejo lactato de cobre (Il) [Cu(CH;CHOHCOO),] en la
disolucion, parece ser la causa de que aparezca un pico ancho a energias de enlace
mayores que la del carbono adventicio. Asi la deconvolucién muestra contribuciones
de cadenas alifaticas (C-H) a una energia aproximada de 284.9 eV, grupos C-OH a
286.2 eV, cetonas (C=0) a 287.6 eV y grupos COOH que aparecen a energias de
288.7 eV. Todos ellos aparecen siempre en menor proporcién que el C adventicio. La
figura 3.36 muestra un espectro de deconvolucion del C-1s.

T T T T T T T T T
| —— datos experimentales
suma

C adventicio
grupos C-H
grupos C-OH
grupos C=0
grupos COOH

c/s (u.a.)

290 288 286 284 282
BE (eV)

Figura 3.36. Espectro de deconvolucion del pico de fotoemision C-1s de una
muestra sintetizada a -500 mV de potencial aplicado
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La evolucién de las cantidades de las distintas contribuciones en funcion del
potencial aplicado, se encuentra reflejada en la figura siguiente (figura 3.37). En ella se
observa como el carbono no adventicio permanece en una cantidad total
practicamente constante en todas las muestras depositadas, excepto en la depositada
a -400 mV, donde es un poco superior al resto. Esta tendencia es practicamente la
misma para las dos profundidades estudiadas. Lo mas significativo de la tabla es como
la cantidad de carbono adventicio depositado sobre las muestras disminuye conforme
el potencial aplicado es mas electronegativo.

orr——TT—T T T

—m— C Adventicio

F —Hm— Compuestos con enlace C-H 1
Compuestos con enlace C=0

—m— Compuestos con enlace COOH

—Hm— Compuestos con enlace C-OH

50

— Datos tomados a 45°

0L N 0 Datos tomados a 752

30

20

% concentracion normalizada de
de los productos del carbono

s Fe===en I
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E, mV vs SCE

Figura 3.37. Valores de % de concentraciones normalizadas de los productos
derivados del C en funcion del potencial aplicado calculados a dos
profundidades de analisis distintas

La presencia de los diferentes estados de oxidacién del cobre, Cu®, Cu* y Cu?*

en la capa de 6xido formada, se confirma por el andlisis de los espectros obtenidos
para los niveles Cu-2p, Cu-LMM y O-1s en la superficie de las muestras. Con la linea
Auger, Cu-(LMM) apenas hemos podido obtener informacion significativa, pues en casi
todas las muestras tenemos mezcla de los estados de oxidacién del cobre.

En las tablas 3.15 y 3.16 se desglosan las distintas contribuciones obtenidas
del analisis del pico Cu-2pg,, con los valores de energias de enlace (BE) en eV, las
cantidades de cada contribucién sobre el total en (%) y el (%) de las cantidades
normalizadas en funcién del total, analizadas a los dos angulos estudiados.
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Datos obtenidos a 452
Potencial aplicado E, mV
-150 -400 -500 -575 -800 Origen
BE % % BE % % BE % % BE % % BE % %
(eV) total (eV) total (eV) total (eV) otal (eV) total
932.3 78.9 13.1 932.4 84.6 25.9 932.4 94.5 41.6 Cu0
932.5 100 61.2 932.6 100 61.8 Cu,0+Cu
211 | 35 155 | 4.8 54 | 24 cu**

(**) El error en la energia a la que aparecen los picos resultantes de la deconvolucién es
de £ 0.1 eV.

Tabla 3.15. Energias de enlace (BE) en eV y concentraciones en (%) de las
contribuciones al pico Cu-2ps;, en muestras depositadas a diferentes potenciales
aplicados y bajo las condiciones descritas en la tabla3.7.(**)

Datos tomados a 75°
Potencial aplicado E, mV
-150 -400 -500 -575 -800 Origen
BE % % BE % % BE % % BE % % BE % %
(eV) total (eV) total (eV) total (eV) total (eV) total
932.4 84.5 15.6 932.5 86.0 27.5 932.5 96.5 42.4 Cu,0
932.5 100 62.5 932.5 100 57.6 Cu,0+Cu
155 | 2.9 14.0 | 45 35 1.5 cu**

(**) El error en la energia a la que aparecen los picos resultantes de la deconvolucién es
de = 0.1 eV.

Tabla 3.16. Energias de enlace (BE) en eV y concentraciones en (%) de las
contribuciones al pico Cu-2p;, en muestras depositadas a diferentes potenciales
aplicados y bajo las condiciones descritas en la tabla 3.7.(**)
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En primer lugar, debemos mencionar que todos los espectros se han
desplazado en energia segun el corrimiento detectado para el carbono adventicio.

Al igual que en la deconvolucién del pico C-1s, al comparar los valores
obtenidos para las energias de enlace (BE) de cada contribucion, con los valores de
las energias de enlace dados en bibliografia®“°, podemos deducir informacién de la
naturaleza quimica que le corresponde a cada una de las contribuciones. En
bibliografia, el pico Cu-2ps, correspondiente al éxido cuproso (Cu,O) se encuentra a
una energia de 932.2 — 932.5 eV, el de Cu® metélico sale en 932.6 — 932.7 eV, el del
éxido cuprico (CuQ) a 933.6 — 933.7 eV y el pico Cu-2p,, correspondiente a iones Cu**
procedentes del complejo lactico del bafio electrolitico se encuentra a una energia de
934.4-934.7 eV.

En las tablas 3.15 y 3.16, se observan la presencia de dos estados de
oxidacién del cobre para todo el rango de potencial analizado. Para las muestras
electrodepositadas en un rango de potencial entre -150 mV y -500 mV, estos dos
estados corresponderian a Cu* en forma de Cu,O y a iones Cu®* procedentes del
complejo lactico del bafo electrolitico, siendo siempre éstos ultimos compuestos
minoritarios. Dado que por XRD sélo se ha detectado la presencia de Cu,O y que el
bombardeo con iones Ar" hace desaparecer las contribuciones del pico O-1s que no
corresponden al Cu,O, la contribucién de los iones Cu®* seria estrictamente superficial
y tendria su origen en restos del bafo que quedan adheridos a la lamina
electrodepositada a pesar del lavado posterior a la electrodeposicion.

Si atendemos a la distribucion de estos compuestos en funcién de la cantidad
total de cobre presente en la superficie de la muestra, se puede ver en la figura 3.38
como la concentracidon de Cu,O en superficie aumenta conforme aumenta el potencial
hacia valores mas electronegativos mientras que la concentracién de iones Cu®*
disminuye. Cuando estas cantidades se normalizan, la tendencia queda enmascarada.
El comportamiento es practicamente el mismo a las dos profundidades de la muestra
estudiadas. Este resultado revela que la cantidad de iones Cu** que aparece como
impureza en la superficie de la lamina depende fuertemente del potencial aplicado,
como también el carbono adventicio, indicando que ambos hechos guardarian relacion
con la diferente reactividad de las muestras.
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Figura 3.38. Valores en % de las cantidades normalizadas de los
productos derivados del Cu en funcion del potencial aplicad, obtenidos a dos
profundidades de analisis distintas

Por otro lado, para los potenciales -575 mV y -800 mV, se observa en la
misma figura, una mezcla de fases de Cu,O y Cu metélico. Debido a la cercania de las
lineas correspondientes al Cu(l) y al Cu metalico, es imposible separar las dos
contribuciones. La presencia de ambas viene indicada por la anchura del pico, un poco
mayor que la correspondiente a una sola contribucion. En el caso de la muestra
sintetizada a -800 mV, la presencia de cobre metdlico se extiende a todo el volumen de
la ldmina ya que los resultados de XRD obtenidos para esta muestra senalaban la
presencia de esta fase en la composicion quimica cristalina de la pelicula. Por otro
lado, el salto que se observa en la figura de arriba al pasar de un potencial de -500 mV
al de -575 es el reflejo de sumar el cobre procedente del 6xido cuproso el que aparece
en su estado metalico.

La figura 3.39 muestra el espectro deconvolucionado del pico Cu-2ps, de una
muestra sintetizada a -500 mV. En ella se observa como el cobre presente en la
superficie de la muestra es practicamente en su totalidad Cu*, siendo la contribucién
correspondiente a Cu®* muy minoritaria.
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Figura 3.39. Deconvolucion
del pico de fotoemision
Cu-2p;, de una muestra

sintetizada a -500 mV
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Con el anadlisis del espectro del pico O-1s, no sélo podemos corroborar los
datos obtenidos de las diferentes contribuciones al Cu-2p, sino también de los datos
obtenidos del espectro C-1s. En bibliografia, la aportacién al O-1s en forma de éxido
cuproso (Cu,0) se encuentra en torno a una energia de 530.30 eV y en forma de éxido
cuprico (CuO) a 529.6 eV.

En las tablas 3.17 y 3.18 se representan los valores de energias de enlace
(BE) en eV de las contribuciones al pico O-1s, las cantidades en (%) correspondientes
a cada contribucién sobre el total de oxigeno detectado en la superficie de la ldamina y
esas contribuciones normalizadas, junto con el origen de todas ellas para las muestras
depositadas segun las condiciones de trabajo descritas en la tabla 3.7.
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Datos tomados a 45°

Potencial aplicado E, mV

-150 -400 -500 -575 -800 Origen
BE % % BE % % BE % % BE % % BE % %
(eV) total (eV) total (eV) total (eV) total (eV) total

530.2 44.5 8.6 | 530.3 | 48.9 | 131 530.3 | 571 15.1 530.4 78.0 19.4 | 5304 | 69.9 | 18.2 Cu0
531.3 34.9 6.8 | 531.5 | 36.3 9.7 5313 | 26.3 6.9 531.6 16.7 4.2 531.4 | 245 6.4 OH’

18.1 3.5 1.4 3.1 16.6 4.4 5.3 1.3 5.7 1.5 0=C

533.3 25 0.5 | 533.1 34 0.9 O-C

(**) El error en la energia a la que aparecen los picos resultantes de la deconvolucion es
de +£0.2eV.

Tabla 3.17. Energias de enlace (BE) en eV y concentraciones en (%) de las
contribuciones al pico O-1s en muestras depositadas a diferentes potenciales aplicados
y bajo las condiciones descritas en la tabla 3.7.(**)

Datos tomados a 75°
Potencial aplicado E, mV

-150 -400 -500 -575 -800 Origen
BE % % BE % % BE % % BE % % BE % %
(eV) total (eV) total (eV) total (eV) total (eV) total

530.2 | 425 | 8.7 | 530.3 | 41.7 11.8 | 5304 | 61.8 18.4 | 5303 | 77.7 18.8 | 530.4 | 70.1 18.9 Cu0
531.3 | 393 | 841 531.3 | 357 10.1 531.4 | 288 8.6 531.6 18.6 4.5 531.6 | 258 7.0 OH’

143 | 29 19.5 55 9.9 2.9 3.7 0.9 4.0 11 0=C

533.3 3.9 0.8 | 533.2 3.1 0.9 o-C

(**) El error en la energia a la que aparecen los picos resultantes de la deconvolucion es
de + 0.2 eV.

Tabla 3.18. Energias de enlace (BE) en eV y concentraciones en (%) de las
contribuciones al pico O-1s en muestras depositadas a diferentes potenciales aplicados
y bajo las condiciones descritas en la tabla 3.7.(**)
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En ambas tablas, los valores correspondientes a las energias a las que
aparecen las distintas contribuciones han sido desplazados en funcién de la energia
del carbono adventicio que hemos tomado a 284.5 eV.

Comparando los valores de energia de enlace (BE) en eV de los datos
reflejados en las tablas anteriores con lo que se recoge en la bibliografia, podemos
deducir que la mayor parte del oxigeno contenido en la capa se encuentra en forma de
o6xido y que la otra parte se encuentra formando otros compuestos, en menor
proporcién, como son cadenas de cetonas (O=C) con energia de enlace de
aproximadamente 532.2 eV, grupos O-C cuya energia de enlace se encuentra a partir
de 533.2 eV y grupos OH' cuya energia de enlace se encuentra en torno a 531.3 eV.

Las figuras 3.40 muestra el pico O-1s deconvolucionado de una muestra
sintetizada a -500 mV.

T T T T T T T T T T T T T
— Datos experimentales
suma
Cu,0
OH
—0=C

c/s (u.a.)

534 533 532 531 530 529 528
BE (eV)

Figura 3.40. Deconvolucion del pico de fotoemision del O-1s de una muestra
sintetizada a -500 mV

Por otro lado, de los datos analizados a 45° se observa que las muestras
depositadas contienen mezcla de Cu,O con restos del complejo de lactato (grupos
hidroxilos OH", cetonas O=C vy alifaticos O-C), como ya habia sido apreciado en el
analisis de los datos correspondientes al pico Cu-2ps,. La cantidad de Cu,O aumenta
conforme el potencial es mas electronegativo. Los resultados obtenidos a 75° no
difieren apreciablemente de los obtenidos a 45°. En forma gréafica, estos resultados
pueden verse en la figura 3.41.
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Figura 3.41. Valores en % de las cantidades normalizadas de los productos
derivados del O en funcion del potencial aplicado y obtenidos a dos
profundidades de anaélisis distintas

La proporcion de Cu/O correspondiente al 6xido Cu,O se ajusta bastante bien
a la proporcién correspondiente a la féormula quimica (Cu/O = 2/1), aunque va
empeorando conforma vamos hacia potenciales mas electronegativos. En aquellas
muestras en las que aparece Cu metalico en la superficie, la desproporcion es mas
acusada, lo cual es debido a la presencia de esta fase en una cantidad desconocida.

Por ultimo, la figura 3.42 muestra el pico O-1s de una muestra de referencia
de Cu,0 junto a los picos de O-1s de una muestra sintetizada a -400 mV, tomados
después de 0.2 minutos de bombardeo con iones Ar" a las dos profundidades
estudiadas, 15° y 75°% En ella se puede observar cémo después de un corto
tratamiento de bombardeo con iones Ar* (0.2 minutos de duracion), la mayor parte de
las contribuciones diferentes a la del Cu,O desaparecen. Este resultado confirma la
pureza de los depdsitos obtenidos ya que la contaminacién sélo se encuentra presente
en una capa muy superficial y seria debida al arrastre de sustancias del bafo dificiles
de eliminar mediante un lavado con agua bidestilada.
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| 0.2 minutos Ar* -400 mV |

c/s (u.a.)

Cu20 referencia

5% 58 52 531 50 529 528
BE (eV)
Figura 3.42. Comparacion entre el pico de fotoemision O-1s de una muestra

sintetizada a -400 mV y analizada a dos profundidades distintas con una senal de
referencia

3.4.5. Analisis mediante Microscopia Electronica de Barrido
(SEM).

3.4.5.1. Estudio de la morfologia y textura superficial.

Las figuras 3.(43-49) recogen las imagenes obtenidas por microscopia
electrénica de barrido (SEM) de las muestras sintetizadas bajo las condiciones de
trabajo especificadas en la tabla 3.7, es decir, a la temperatura de 30° C, pH 9y a
distintos valores de potencial de electrodeposicion.

La figura 3.43 muestra las imagenes de SEM de una muestra sintetizada a -
150 mV de potencial aplicado. En ella se observa, que la pelicula no cubre
uniformemente la superficie del sustrato [figura 3.43.(a)]. Las imagenes de SEM
realizadas a este potencial nos permite apreciar una morfologia superficial granular
compuesta por pequefios granos y/o cristalitos de tamafios variable, unidos entre si. En
la imagen realizada a mayor aumento [figura 3.43.(b)] se observa poliedros con
estructura geométrica bipiramidal, cuya arista mayor es de, aproximadamente, 600 nm,
siendo este valor practicamente diez veces superior al valor obtenido por difraccién de
rayos X.
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En las figuras 3.44 y 3.45 se observa la superficie de las muestras depositadas
a -200, -300 y -400 mV de potencial aplicado. En todos los casos, la lamina cubre mas
uniformemente la superficie del sustrato. Esto es debido a que la carga transferida para
estas muestras es casi tres veces superior a la transferida en la muestra sintetizada a -
150 mV. Se trata de la misma morfologia superficial granular que la anterior, compuesta
de multiples granos y/o cristalitos muy pequefios unidos entre si. Aunque la resolucién
de las imagenes obtenidas no permite cuantificar exactamente el tamano de los granos,
podemos estimar que éstos poseen dimensiones nanométricas.

Las figuras 3.(46-48) presentan la morfologia superficial de las muestras
sintetizada a -500, -575 y -600 mV apreciandose un buen grado de recubrimiento del
sustrato. En estas muestras se observa, sin embargo, una morfologia distinta a la
obtenida en las muestras sintetizadas a potenciales menos electronegativos. En estos
casos concretos, los granos y/o cristalitos forman agrupaciones menos compactas. A
partir de ahora se denominara “morfologia coliflor” a este tipo de morfologia. Este tipo
de morfologia no se visto hasta ahora en bibliografia y supone un dato novedoso. Las
dimensiones de estos cumulos son muy variables y el tamafo promedio de los granos
y/o cristales que los conforman parecen ser nanométricos.

La figura 3.49 muestra la textura superficial de la muestra sintetizada a -800
mV, que segun los resultados obtenidos por difraccion de rayos X, contiene unicamente
fase cristalina de cobre metdlico. Presenta morfologia granular compacta, similar a las
publicadas en bibliografia.

Por tanto, resaltamos aqui como hecho relevante que la morfologia de los

electrodepdsitos obtenidos a 30°C experimenta cambios mas significativos con el
potencial de electrodeposicion que lo observado en el estudio llevado a cabo a 60°C.
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Figura 3.43. Imagenes de microscopia electronica de barrido de una muestra
sintetizada a -150 mV
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X 15000

Figura 3.44 Imdgenes de microscopia electronica de barrido de dos muestras
sintetizadas a dos potenciales distintos. a) -200 mV y b) -300 mV
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X 10000

Figura 3.45. Imagenes de microscopia electronica de barrido de una muestra
sintetizada a -400 mV
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X 10000

Figura 3.46. Imagenes de microscopia electronica de barrido de una muestra
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Figura 3.47. Im&dgenes de microscopia electronica de barrido de una muestra
sintetizada a -575 mV
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Figura 3.48. Imagenes de microscopia electronica de barrido de una muestra
sintetizada a -600 mV
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X 10000

Figura 3.49. Imdgenes de microscopia electronica de barrido de una muestra
sintetizada a -800 mV
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Podemos clasificar las morfologias superficiales de Cu,O puro obtenidas a
30°C en dos tipos:

»  Para las muestras de Cu,O puro sintetizadas entre -150 y -400 mV:
Morfologia granular formada por granulos poliédricos cuyos tamanos
parecen disminuir ligeramente conforme aumenta el potencial hacia
valores mas electronegativos.

> Para las muestras sintetizadas entre -500 y -600 mV: la superficie del
Cu,O puro presenta una morfologia granular muy porosa “tipo coliflor”
compuesta por cumulos de granos de dimensiones muy variables y el
tamano promedio de los granos y/o cristales que los conforman parecen
ser nanométricos. Las dimensiones de estos cumulos parecen no variar
con el sobrepotencial.

Por otro lado, la influencia de la temperatura del bano electrolitico sobre la
textura superficial de muestras de Cu,O puede observarse en las figuras 3.50 y 3.51 en
donde, a pesar de la diferencia de aumentos de algunas de la imagenes, se aprecian
diferencias significativas de tamafio de los granos y/o cristalitos y de morfologia. Las
imagenes de la figura 3.50 corresponden a dos muestras obtenidas a -300 mV pero
preparadas a 60°C y 30°C, respectivamente. En ella se observa que la muestra
sintetizada a 30°C presenta tamafos de granos de Cu,O casi de un orden de magnitud
mas pequefios que los granos formados a 60°C. La muestra sintetizada a 30°C
presenta granos de decenas de nanometros, mientras que los granos depositados a
60°C tienen tamarnos del orden de 300 nm, aproximadamente. Por su parte, la figura
3.51 refleja las diferencias morfoldgicas entre dos muestras sintetizadas a -600 mV
utilizando diferente temperatura de deposicion. En ella se ve que la muestra sintetizada
a 60°C presenta morfologia granular mientras que la sintetizada a 30°C presenta
morfologia superficial porosa “tipo coliflor”.

Por tanto, la temperatura del bafio electrolitico también influye en la morfologia
superficial de las muestras de Cu,O ya que conforme disminuye la temperatura de
sintesis disminuye el tamafo de grano formado. La disminucién del tamafo de grano
conforme la temperatura del bafo disminuye es un resultado frecuentemente
observado en electrodeposicion y también aparece en la bibliografia de
electrodeposicién del Cu,0'*%.
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.X.20000

x 15000

Figura 3.50. Imdgenes de microscopia electronica de barrido de una muestra
sintetizada a -300 mV y a dos temperaturas distintas: (a) 60°C y (b) 30°C
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%-10000

Figura 3.51. Imdgenes de microscopia electronica de barrido de una muestra
sintetizada a -600 mV y a dos temperaturas distintas: (a) 60°C y (b) 30°C
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3.4.5.2. Medida del espesor de la lamina.

La realizacion de imagenes de microscopia electrénica de barrido de los cortes
transversales realizados a algunas de las muestras sintetizadas bajo las condiciones de
trabajo especificadas en la tabla 3.7 nos permite obtener una estimacion del espesor de
la lamina depositada sobre la superficie del sustrato. Las figuras 3.52 y 3.53 nos
muestran estas imagenes.
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Figura 3.52. Imdgenes de microscopia electronica de barrido del corte transversal
de algunas de las muestras sintetizadas a T = 30° C
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Figura 3.53. Imagenes de microscopia electronica de barrido del corte transversal
de algunas de las muestras sintetizadas a T = 302 C

La tabla 3.19 muestra los valores de espesores estimados por SEM de
algunas de las muestras sintetizadas.

Potencial aplicado | Carga transferida | Espesor estimado por SEM

E, mV Q, C-cm? e, ym

-300 0.75 0.4 +0.1
-400 0.75 0.8+0.1
-500 0.75 0.8+0.1
-575 0.75 1.7+ 0.1
-600 0.75 0.8+0.1
-800 0.75 0.3+0.1

Tabla 3.19. Valores de espesores estimados por SEM de muestras sintetizadas a
30°C y a varios potenciales aplicados

Las muestras que presentan morfologia “tipo coliflor” son mucho méas porosas
que aquéllas que presentan morfologia granular.
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3.4.6. Analisis mediante Microscopia de Fuerzas Atomicas
(AFM).

3.4.6.1. Estudio del tamafo de grano con el espesor de la lamina.

La figura 3.54a muestra las imagenes de microscopia de fuerzas atémicas de
una muestra sintetizada a -400 mV y a dos espesores distintos: a) 270 nm y b) 460 nm.
En ella se observa que la lamina mas delgada posee tamanos de granos mas
pequenos (entre 60-240 nm) que la lamina mas gruesa (entre 150-450 nm). Este
aumento puede entenderse en base a modelos de crecimiento competitivo*', segin los
cuales, los granos con energia superficial menor crecerian a expensas de los granos
con mayor energia superficial. De esta forma, conforme la lamina aumenta de espesor,
tendremos un grano mas fino cerca del sustrato y uno mas grueso en su superficie.

La figura 3.54b muestra, por separado, los dos picos de difracciéon de Cu,O
mas intensos, el pico (111) y el pico (200) de las dos muestras sintetizadas a -400 mV
y a los dos espesores (270 y 460 nm), reflejando el mismo valor de FWHM con
independencia del espesor de la lamina. Este resultado, junto con el obtenido en el
analisis mediante AFM, pone de manifiesto que aunque no existen variaciones en el
tamano de cristal de Cu,O a medida que crece la lamina, si existe un aumento del
tamafno de grano, debido posiblemente al mecanismo de nucleacién y crecimiento
coalescente del Cu,O, descrito anteriormente.
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Figura 3.54a. Imagenes de microscopia de fuerzas atomicas de una muestra
sintetizada a -400 mV y a dos espesores distintos: a) 270 nm y b) 460 nm
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——270nm a) ——270 nm b)
Cu,0 (111) Cu,0 (200)
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Cu ke (A=1.5406 A) 26/grados Cu ko (A=1.5406 A) 26/grados

Figura 3.54b. Picos de difraccion de rayos X de dos muestras sintetizadas
a-400 mV y a dos espesores distintos (270 y 460 nm). a) Pico de difraccion del
Cu,0 (111) y b) Pico de difraccion del Cu,0 (200)

3.4.7. Resumen.

Al disminuir la temperatura del bafio electrolitico de 60° a 30° C se observa un
desplazamiento de la ventana de potencial de deposicion del Cu,O puro hacia valores
de potencial mas electronegativos. La caracterizacion mediante XRD muestra que los
cristales de Cu,O orientados preferencialmente en la direccion (100) poseen tamafos
de unos 40 nm mientras que los orientados preferencialmente en la direccion (111)
poseen tamafios de unos 15 nm. Existe igualmente un cambio de orientacion
preferencial de los mismos de la direccion (100) a la direccion (111) en torno a -500
mV. Los estudios de XPS realizados a dos profundidades supetrficiales distintas para el
anadlisis de la composicion quimica supetrficial de las laminas reflejan la presencia de C
adventicio (en mayor proporcion) asi como de compuestos procedentes del bafio de
lactato cuprico empleado, los cuales desaparecen después de tratar la superficie de la
lamina con iones Ar® durante un corto periodo de tiempo (0.2 minutos), indicando que
dicha contaminacion es supetrficial. Lo mas destacado, si cabe, de la disminucion de la
temperatura de trabajo es la obtencion, a grandes rasgos, de dos tipos de morfologias
superficiales distintas a lo largo de todo el rango de potencial de formacion de Cu,O
puro: morfologia granular compacta y morfologia granular porosa ‘tipo coliflor”. La
primera esta formada por grdnulos poliédricos mientras que la segunda, no observada
hasta ahora en bibliografia, presenta una aglomeracion de particulas muy particular
con tamafios de granos, segtin imdgenes de SEM, del orden de los nanémetros. Todo
parece indicar que los granos de Cu,O tienden a coalescer conforme aumenta el
espesor de la lamina.
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3.5. INFLUENCIA DEL pH DEL BANO
ELECTROLITICO

3.5.1. Condiciones de Sintesis.

Las laminas consideradas en los apartados anteriores se han obtenido a pH 9.
El pH es otra de las variables de electrodeposicion que ha sido estudiada por diferentes
autores poniéndose de manifiesto que influye significativamente en las caracteristicas
estructurales y morfoldgicas de la muestra. Por tanto, para conocer la posible influencia
que ejerce el pH a la temperatura de 30°C y para la concentracion de precursor usada
en los apartados anteriores, se han sintetizado y caracterizado un conjunto de éstas a
pH 12. Las condiciones del bafo electrolitico empleadas se encuentran reflejadas en la
tabla 3.20.

pH del bafio 12
Temperatura del bafo 30°C
Concentracién de precursor 04 M

Tabla 3.20. Condiciones de sintesis

3.5.2. Voltametria de Barrido Lineal.

La figura 3.55 que refleja la curva de voltametria de barrido lineal realizada a
una velocidad de 2 mV-s”' y a pH 12, muestra los procesos de reduccién en forma
similar a lo observado en los casos anteriores.
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Figura 3.55. Voltametria de barrido lineal realizada a 2 mV-s™ y bajo las
condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.20

Para estudiar el efecto del pH, se han preparado muestras a potenciales de -
400, -480 y -500 mV. La tabla 3.21 muestra los valores de cantidad de carga
transferida, de tiempos de deposicion y densidades de corriente eléctricas medias de
las muestras sintetizadas en funcion del potencial aplicado.
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Potencial Carga Tiempo de Densidades de corriente
aplicado transferida deposicion eléctrica media(*)

E, mV Q, C-cm? t, minutos j, mA-cm?

-400 1 30 -0.556

-480 1.24 30 -0.689

-500 1.55 30 -0.861

(*) j=Cem?-f’

Tabla 3.21. Valores de cantidad de carga transferida, densidades de corriente
medias y tiempos de deposicion en funcion del potencial aplicado

Si comparamos las densidades de corrientes reflejadas en la tabla 3.21 con
las registradas a pH 9, observamos que las primeras son superiores, lo cual indica
que es mas facil obtener Cu,O a pH mas bésicos. Este resultado concuerda con el
diagrama de Pourbaix®"*'.

La figura 3.56 muestra la curva potenciostatica de una muestra sintetizada a
pH 12 del bafio electrolitico, a un valor de potencial aplicado de -400 mV, la cual
refleja el mismo comportamiento, descrito en los apartados anteriores. Todas las
muestras sintetizadas a pH 12 del bafno electrolitico presentan la misma forma de
curva potenciostatica que la reflejada en la figura 3.56.

-0.2 e N

0.3 ]
-0.4- ]
_0_5_. ]

-0.61 -
-0.7 -
-0.8- -

j, mA cm?

0.9 ]
io] -400 mV |
7 pH12 ]
-1.1

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
ts
Figura 3.56. Curva potenciostatica j, mA -cm? vs t, s de una muestra

electrodepositada bajo las condiciones de trabajo descritas en la tabla 3.20 y a un
potencial aplicado de -400 mV
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3.5.3. Analisis mediante Difraccion de Rayos X (XRD).

3.5.3.1. Estudio de la composicion quimica y estructura cristalina.

Los resultados obtenidos tras el analisis por difraccién de rayos X de las
muestras sintetizadas a pH 12 y a distintos valores de potencial aplicado se encuentran
reflejados en la figura 3.57. En ella identificamos picos de difraccion correspondientes
al sustrato de titanio y picos de difraccion correspondientes a la fase cristalina de Cu,O
sin que se aprecien otros picos de difraccion diferentes que den lugar a la formacién de
otras fases cristalinas distintas. La relacion de intensidades de los picos del Cu,O con
los del sustrato de titanio ha aumentado mucho con respecto a la observada a pH 9
(apartado 3.4) en principio explicable por el aumento considerable de la cantidad de
masa cristalina depositada para el mismo tiempo de deposicién. Al igual que en los
apartados anteriores, la existencia de varios picos de difraccion de Cu,0,
correspondientes a la difraccion de distintas familias de planos cristalogréficos, indica la
obtencién de muestras de naturaleza policristalina a lo largo de todo el potencial
analizado.

r——-400 mV
i -480 mV |
. ——-580 mV i

1/ u.a.

* ]
- ]
| T ——
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Cu ko (A=1.5406 A) 26/ grados

Figura 3.57. Difractogramas de rayos X de muestras sintetizadas a pH 12 bajo las
condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.20.
(*) Picos de difraccion de titanio
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La figura 3.58 muestra, mediante la curva de voltametria de barrido lineal a pH
12, el uUnico proceso electroquimico que tiene lugar dentro el rango de potencial
estudiado siendo éste el mismo definido en los apartados anteriores.

07 pH=12
-5

-104

-154 PROCESO A §

2 +25 +HO-QOrH'

-20

j, mA cm?

.25
-304
-354

-40 T T T T T T T T T 1 T LI T T T T
-1100 -1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100
E, mV vs SCE

Figura 3.58. Procesos electroquimicos que tienen lugar a 30 °C y pH 12 en
funcion del potencial aplicado y la densidad de corriente eléctrica

La tabla 3.22 muestra los valores estimados de las velocidades medidas de
crecimiento de las laminas de Cu,O en funcién del potencial aplicado, los cuales
indican que la lamina crece de forma mas rapida a pH 12 que a pH 9 (tabla 3.10).

Potencial aplicado | Velocidad media de crecimiento de Cu,O
E, mV v, um-h”
-400 2.52
-480 3.12
-580 3.90

Tabla 3.22. Valores de velocidades medias de crecimiento de Cu,0 en funcion
del potencial aplicado
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3.5.3.2. Estudio de la orientacion preferencial y tamano de cristal.

Procediendo como en apartados anteriores, en la figura 3.59 (a-c)
mostramos, por separado, los picos de difraccién del Cu,O mas intensos, observados
en los difractogramas generales, los cuales han sido registrados con un tiempo de
contaje de 10 segundos por cuenta. En esta figura se incluye ademas el pico de
difraccion (220) del Cu,O situado en torno a un valor de 26 de 61.4° y observado por
primera vez en este trabajo gracias a la cantidad de materia cristalina depositada.

Si se comparan las intensidades relativas de todos los picos de difraccion del
Cu,0, observados en los difractogramas generales (figura 3.57) y para todo el rango de
potencial analizado, se puede observar la presencia, en todas las muestras, de un pico
de difraccion de Cu,O muy intenso, en comparacion con el resto, correspondiente a la
familia de planos cristalograficos (111). La existencia de esta sefal tan intensa refleja,
ademads de un alto grado de cristalinidad de las muestras, la preferencia de los cristales
en crecer en esta direcciéon. Este resultado concuerda con los obtenidos por otros
autores15-16,25—26.
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—— 400 mV a)
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356 36.0 364 368 37.2
Cu ko (A=1.5406 A) 26/ grados

——-400 mV b)
-480 mV
| ——-580 mV Cu,0 (200) |

1/u.a.

T T T T T
41.0 415 420 425 43.0 435 440
Cu ko (A=1.5406 A) 26/ grados

——-400 mV c)
i -480 mV Cu,0 (220)
—-580 mV

1/ u.a.

T T T T ‘I
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Cu ko (A=1.5406 A) 20/ grados

Figura 3.59. Picos de difraccion de
rayos X de muestras sintetizadas a
pH 12 y bajo las condiciones de
trabajo especificadas en la tabla
3.20. a) Pico de difraccion del
Cu,0 (111), b) Pico de difraccion
del Cu,0O (200) y c) Pico de
difraccion del Cu,0 (220)
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La figura 3.60 muestra la tendencia de los valores de la relacion de
intensidades 1(111)/1(200) de los dos picos mas intensos del Cu,O, el pico (111) y el
pico (200) en funcién del potencial aplicado. La orientacién preferencial a este pH es
(111).

70 T T T T T T T T T

1 ] CU O 1
604 . . i
|Orientacién (111) _—
50 b

40 _

30+ B

1(111) / 1(200), u.a.

20+ -

10 R
JCPDF Cu,0 I(111)/(200)=2.88 ]

0 _| Orientacién (100)I

T T T T T T T
-350 -400 -450 -500 -550 -600
E, mV vs SCE

Figura 3.60. Relacion de intensidades 1 (111) / I(200) de los picos de difraccion
pertenecientes a la familia de planos (111) y (100) de las muestras
electrodepositadas a pH 12 y sintetizadas bajo las condiciones de trabajo
especificadas en la tabla 3.20

A pH 9 y -400 mV de potencial se observd que los cristales crecian
preferentemente en la direccidon (100) (figura 3.60). En cambio, en esta gréfica se
observa cémo para todos los recubrimientos depositados, hay una fuerte orientacién
preferencial a lo largo de la direccién (111). Este resultado indica que la orientacion es
fuertemente dependiente del pH de la disolucion.

Los valores de FWHM obtenidos de los dos picos de difraccion mas intensos
del Cu,0, el pico (111) y el pico (200), para la estimacion del grado de cristalinidad de
las muestras en funcién del potencial aplicado son reflejados en la figura 3.61. El valor
de FWHM calculado para los picos (111) y (200) es apenas dependiente del potencial
aplicado. Esto indica que el grado de cristalinidad apenas varia con el potencial
aplicado en las muestras sintetizadas a pH 12. Este valor casi constante de FWHM es
de, aproximadamente, 0.172 para el pico (111) y un poco superior, en torno a 0.239,
para el pico (200), lo cual indica, al igual que en los apartados anteriores, un posible
crecimiento anisotrépico de los cristales segun planos cristalograficos.
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Figura 3.61. Valores de FWHM de los picos (111) y (200) de las muestras
electrodepositadas a pH 12 y sintetizadas bajo las condiciones de trabajo
especificadas en la tabla 3.20

La figura 3.62 muestra la diferencia en los valores de FWHM de las muestras
sintetizadas a pH 9 y 12 en funcién del potencial aplicado. En ella se observa que se
obtienen cristales mas grandes en las muestras sintetizadas a pH 12 que en aquéllas
sintetizadas a pH 9, lo cual indica que el pH tiene una influencia significativa en el grado
de cristalinidad de las laminas. Se observa también que el tamafo de los cristales
sintetizados a pH 12 es practicamente constante en todo el rango de potencial
analizado.
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Figura 3.62. Valores de FWHM del pico Cu,0 (111) de las muestras
electrodepositadas a distintos pH del bano electrolitico

T
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Los tamanos de cristal, calculados a partir de los valores de FWHM reflejados
en la figura 3.62 y aplicando la ecuacion de Scherrer son mostrados en la tabla 3.23.
En ella se observa que los valores de tamafo de cristal correspondientes al plano
cristalografico (111) superan, de forma ligera, los 100 nanémetros y practicamente no
varian a lo largo de todo el rango de potencial aplicado, tal y como se ha observado en
la figura anterior. Sus valores, superiores a los obtenidos en las muestras sintetizadas a
pH 9 (tabla 3.11), confirman un alto grado de cristalinidad en las muestras sintetizadas
a pH 12. Por otro lado, si comparamos los valores de tamafio de cristal calculados a
partir del pico (111) con los correspondientes al pico (200), se observan diferencias
bastantes significativas, lo cual puede dar una idea del crecimiento anisotrdpico de los
cristales segun los planos cristalograficos.

Tamano Tamano

Potencial | Tiempo de Carga de cristal | de cristal

aplicado | deposicién Q ) Fase Orientacion de Cu0 de Cu0
E mV t min C-cm’” cristalina | preferencial d, nm d, nm
’ 7 Plano Plano
(111) (100)
-400 30 Cu,O (111) 114 =1 37 +1
-480 30 Cu,O (111) 135+ 1 82 +1
-580 30 Cu,0O (111) 133 +1 70 =1

Tabla 3.23. Correlacion entre el tamano de cristal d en nm con el potencial
aplicado Een mV.
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Por ultimo, si correlacionamos los valores de densidad de corriente j (tabla
3.21) con los valores de tamafos de cristal estimados por XRD de las muestras
sintetizadas a pH 12 (tabla 3.23), podemos observar que a medida que aumenta la
densidad de corriente j (como consecuencia de un aumento del potencial aplicado), el
tamano de cristal no varia. También se observa que a pesar de registrarse valores de
densidades de corriente superiores a las obtenidas a pH 9, el tamano de cristal
estimado en todo el rango de potencial estudiado es mayor.

3.5.4. Analisis mediante Microscopia Electronica de Barrido
(SEM).

3.5.4.1. Estudio de la morfologia y textura superficial.

La figura 3.63 muestra, bajo el mismo grado de aumentos, imagenes obtenidas
por microscopia electrénica de barrido de muestras electrodepositadas a -400 y -580
mV y pH 12. En ambas imagenes se puede apreciar morfologia superficial granular
formada por cumulos de cristales y/o granos de Cu,O agrupados y superpuestos unos
con otros. Los cristales obtenidos se presentan como poliedros irregulares. Asi, la
muestra depositada a -400 mV presenta cristales con forma geométrica irregular y
distribucion de tamafos variable, cuya longitud de arista mayor puede oscilar entre los
300-500 nm. La muestra depositada a -580 mV presenta cristales cuya longitud de
arista mayor es de, aproximadamente, unos 600 nm. Al poseer la muestra sintetizada a
-400 mV menor cantidad de carga y por tanto menor espesor que la muestra a -580
mV, esta diferencia en los tamafios de granos de ambas puede deberse a que la
estructura coalesce a granos mayores conforme crece el espesor de la lamina, tal y
como se ha comentado en el apartado 3.4.

Si comparamos la textura superficial de una muestra depositada a pH 12 con
otra sintetizada a pH 9 (figura 3.64) se puede observar diferencias significativas en el
tamano de los granos y/o cristales siendo los sintetizados a pH 12 mas grande que los
sintetizados a pH 9%°.
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Figura 3.63. Imagenes de microscopia electronica de barrido de muestras
sintetizadas a pH 12 y a dos valores de potenciales aplicados

186



Shanti Bijani Chiquero Capitulo 3: “Electrodeposicion y caracterizacion
de ldminas de Cu,O"

X 20000

Figura 3.64. Imagenes de microscopia electronica de barrido de muestras
sintetizadas a-400mVyapH 12y 9
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3.5.4.2. Medida del espesor de la lamina.

La figura 3.65 muestra la seccién de corte transversal de dos muestras
sintetizadas a pH 12.
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Figura 3.65. Imdgenes de microscopia electronica de barrido del corte transversal
de dos muestras sintetizadas a pH 12
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En la tabla 3.24 puede verse que la muestra sintetizada a -400 mV presenta un
espesor, estimado por SEM, de 1.5 ym mientras que para la sintetizada a -580 mV, su
espesor es de, aproximadamente, 1.8 ym.

Potencial Tiempo de Carga Espesor estimado por
aplicado deposicion transferida SEM

E, mV t, min Q, C-cm? e, pm

-400 30 1.00 1.5+0.1

-580 30 1.55 1.8+0.1

Tabla 3.24. Valores de espesores estimados por SEM de muestras sintetizadas a
pH 12 y a los dos potenciales aplicados

Por ultimo, todo parece indicar, en vista de las imagenes de estos espesores,
que el crecimiento de estos materiales es columnar®.

3.5.5. Resumen.

Se concluye, por tanto, que un aumento del pH del bafio electrolitico de 9 a 12
supone un aumento del grado de cristalinidad de las muestras de Cu.O puro. A
diferencia de las muestras sintetizadas a pH 9, no se han observado variaciones en la
orientacion preferencial de los cristales en las muestras estudiadas a pH 12, estando
estas muestras fuertemente orientadas en la direccion (111). Tampoco se han
observado diferencias en la morfologia superficial de las mismas, siendo ésta siempre
granular compacta, formada por poliedros irregulares, con distribucion de granos y/o
cristales no homogéneos. No se han obtenido muestras con morfologia porosa ‘tipo
coliflor’”. Por ultimo, las imagenes de los cortes transversales de las laminas indican que
posiblemente el crecimiento de estos materiales a lo largo del espesor sea columnar.
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3.6. INFLUENCIA DE LA CQNCENTRACIQN DE
IONES Cu®* EN EL BANO ELECTROLITICO.

3.6.1. Condiciones de Sintesis.

El bafio electrolitico empleado en la sintesis de las distintas muestras
estudiadas en los apartados anteriores es una disolucion acuosa 0.4 M de
CuS0,-5H,0 y 3 M de &cido lactico (85%) a la que se afiade cantidades de NaOH
para ajustar el pH al valor deseado.

En este apartado lo que se pretende es ver la influencia sobre las
propiedades del material depositada de la concentracién de iones Cu®* en el bafio
electrolitico. Para ello se ha sintetizado un conjunto de muestras a distintos
potenciales aplicados empleando un bafo electrolitico acuoso de 0.04 M de
CuSO45H,0 (la décima parte de la utilizada hasta ahora) y 3 M de acido lactico,
ajustando el pH a 9 con NaOH, manteniendo la temperatura y el pH del bafo
electrolitico a 30°C y pH 9, respectivamente (tabla 3.25).

Concentracién de iones Cu®* 0.04 M
Temperatura del bafo 30°C
pH del bafio 9+0.2

Tabla 3.25. Condiciones de sintesis

3.6.2. Voltametria de Barrido Lineal.

La figura 3.66 muestra las curvas de voltametria de barrido lineal realizadas a
10 mV-s™ y a dos concentraciones distintas de iones Cu®*. En esta figura se observa
cémo al disminuir la concentracién de iones Cu®* en el bafio electrolitico de 0.4 M a
0.04 M disminuyen los valores de densidades de corriente eléctricas j a lo largo de
todo el potencial estudiado, ésto es, la concentracion de precursor influye en la
velocidad del proceso. De esta dependencia cabria esperar algin efecto en las
caracteristicas morfoldgicas y estructurales de las laminas, cuestion que se aborda en
este apartado. También se observa la presencia de dos picos de reduccion, menos
pronunciados que los observados en la curva de voltametria de barrido realizada a 0.4
M, que pueden indicar la existencia de los dos procesos de reduccion identificados en
los apartados anteriores.
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Figura 3.66. Voltametria de barrido lineal realizada a 10 mV-s” de velocidad de
barrido y segun las condiciones especificadas en la tabla 3.25
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A la vista de la curva de voltametria de barrido lineal realizada a una
concentracion de precursor de 0.04 M, se han sintetizado un conjunto de muestras en
un rango de potencial comprendido entre -200 y -800 mV. La caracterizacién de estas
muestras nos va a permitir determinar si la concentracion del precursor influye o no en
las caracteristicas quimicas, estructurales y morfoldgicas de las capas depositadas
asi como identificar los dos procesos de reduccion observados en la voltametria
anterior. La tabla 3.26 muestra los valores de cantidad de carga transferida y de
tiempos de deposicion de las muestras sintetizadas empleando una concentracion de
0.04 M de sulfato cuprico. Al igual que en el apartado 3.4, para comparar diferentes
muestras, la carga transferida ha sido, en casi todas ellas, de 0.75 C-cm?2.

Potencial Carga Tiempo de

aplicado Q deposicién
E, mV C-cm? t, min
-200 0.75 350
-400 0.75 271
-600 0.75 39
-800 0.75 24

Tabla 3.26. Valores de cantidad de carga transferida y tiempos de deposicion en
funcion del potencial aplicado

La figura 3.67 muestra la curva potenciométrica de una muestra sintetizada a
-400 mV, la cual refleja el mismo comportamiento, descrito en los apartados
anteriores.
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Figura 3.67. Curva potenciométrica j, mA-cm? vs t, s de una muestra
electrodepositada a un valor de potencial aplicado constante de -400 mV 'y
depositada bajo las condiciones de trabajo descritas en la tabla 3.25
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La tabla 3.27 muestra los valores promedios de la densidad de corriente
eléctrica j en funcién del potencial aplicado E'y del tiempo de deposicion t.

T e | et sevonen| P e o
o enc;_an?\;; ICado| 4 ansferida » min j, mA-cm?

’ Q, C-cm? [Cu™] [Cu [Cu®] [Cu™]
0.04M 0.4M 0.04M 0.4M

-200 0.75 350 240 -0.035 -0.052

-400 0.75 271 85 -0.051 -0.147

-600 0.75 39 3 -0.356 -4.167

-800 0.75 24 0.7 -0.579 -18

*j=Ccm?-f’

Tabla 3.27. Correlacion entre tiempos de deposicion y valores promedios de
densidad de corriente en funcion del potencial aplicado y de la variacion de la
concentracion de iones Cu**en el bafio electrolitico

En la tabla anterior se observa que para la misma cantidad de carga
transferida, los tiempos de deposicion registrados en las muestras sintetizadas tras el
empleo de un bafio electrolitico acuoso de 0.04 M de iones Cu®*, son superiores a los
obtenidos en las muestras sintetizadas con una concentracion 10 veces superior. Esto
es debido a que sus densidades de corriente eléctrica son menores, en valor absoluto,
indicando que la lamina crece de forma mas lenta cuando existe una concentracién
inferior de precursores de cobre sobre la superficie del sustrato de titanio. Hay que
observar que las diferencias no se mantienen constantes a lo largo de todo el rango
de potencial, siendo mas acusadas para valores de potenciales mas electronegativos.

Por otro lado, se observa, al igual que en las muestras sintetizadas en el
apartado 3.4, que la densidad de corriente eléctrica, aumenta en valor absoluto,
conforme aumenta el potencial aplicado hacia valores mas electronegativos.

Una vez observado cémo influye la concentracién de iones Cu* en la
velocidad de crecimiento de la lamina, lo fundamental, a continuacion, es saber
exactamente, como influye este parametro en las caracteristicas quimicas,
morfolégicas y estructurales de las muestras obtenidas. Para ello, se han empleado
las distintas técnicas de caracterizacion de XRD y SEM.
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3.6.3. Analisis mediante Difraccion de Rayos X (XRD).

3.6.3.1. Estudio de la composicion quimica y estructura cristalina.

Los resultados obtenidos tras el analisis por difraccion de rayos X realizado a
las distintas muestras electrodepositadas a [Cu®] = 0.04 M y en un rango de potencial
de -200 a -800 mV se encuentran reflejados en la figura 3.68.

—r
| —200mv ¥

—-400 mV

- -600 mV
| — 8oomv*

1/u.a.

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Cu ko (A=1.5406 A) 20/ grados

Figura 3.68. Difraccion de rayos X de muestras sintetizadas a [Cu?*]=0.04 M y
bajo las condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.25 y a varios
potenciales de aplicacion. (*) Picos de difraccion del titanio

En los difractogramas correspondientes a las muestras sintetizadas a -200 y -
400 mV se observan que, ademas de los picos de difraccion correspondientes al
sustrato de titanio, aparecen picos de difracciéon que corresponden a la fase cristalina
del Cu,O sin que se aprecien otros picos de difracciéon distintos que indiquen la
existencia de otras fases distintas.

Cuando aplicamos valores de potenciales mas electronegativos, como es el
caso de las muestras electrodepositadas a -600 y -800 mV, se observa la aparicion de
picos distintos a los anteriores, de tal manera que se identifican ademas de los picos
de difraccién correspondientes al sustrato de titanio, picos que corresponden a la fase
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cristalina del cobre metalico, sin que se aprecien otros picos correspondientes a otras
fases.

Se concluye, por tanto, que en todo el rango de potencial estudiado se
obtienen fase uUnica de Cu,O en las muestras depositadas a -200 y -400 mV, y fase
Unica de cobre metdlico en las muestras depositadas a -600 -800 mV. De esta forma
los dos procesos electroquimicos de reduccion que aparecen en la voltametria serian
los indicados en la figura 3.69.

2 e I e o e R A m e e o e e

1] [Cu*1=0.04M ]
1 Cu20 puro

0] Cu metalico puro v
‘}‘E -1 4 .
5 i
< -2 .
E 4 4
- -3 ’ -
-4 .
PROCESO B PROCESO A i
-5+ Cu + 26 —Cu 2Cu* +2e” +H,05Cu,0+2H" |

-6 — 1 r 1 1 T ~ 1 T T 1T " 1

-1100 -1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200
E, mV vs SCE

Figura 3.69. Procesos electroquimicos que tienen lugar a 30°C, pH 9 y
concentracion de precursor de 0.04 M, en funcion del potencial aplicado y la
densidad de corriente eléctrica

La tabla 3.28 muestra los valores de velocidades medias de crecimiento de
Cu,0 en funcién del potencial aplicado, los cuales indican que la lamina crece de
forma mas lenta cuando disminuimos la concentracion de precursor (comparar con la

tabla 3.10).
Potencial aplicado | Velocidad media de crecimiento de Cu,O
E, mV v, um-h”
-200 0.16
-400 0.21

Tabla 3.28. Valores de velocidades medias de crecimiento de Cu,O en funcion
del potencial aplicado
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3.6.3.2. Estudio de la orientacion preferencial y tamano de cristal.

La figura 3.70 muestra, por separado, los dos picos de difraccion mas
intensos, tanto del Cu,O como del Cu metédlico de todas las muestras analizadas,
registrados con un tiempo de contaje de 10 segundos por cuenta.

Tal y como ocurre en los apartados anteriores, los dos picos difractados mas

intensos registrados en todos los difractogramas generales (figura 3.68) son los
pertenecientes a la familia de planos (111) y (100).
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Figura 3.70. Picos de difraccion de rayos X de muestras sintetizadas bajo las

condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.25. a) Pico de difraccion de
Cu,0 (111), b) Pico de difraccion Cu,0 (200), c) Pico de difraccion de Cu (111) y
d) Pico de difraccion Cu (200)
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El estudio de la relacién de intensidades [(111) / 1(200) de los dos picos mas
intensos de los difractogramas registrados, tanto del Cu,O como del Cu, y sus
correspondientes valores de FWHM se encuentra reflejados en las figuras 3.71y 3.72,
respectivamente.

7.0 ; . . T ; .
6.5 Orientacion (111) Cuy0 Cu]
6.0 ]
5.5 .
5.0 3
4.5 - ]
4.0 [ ] ]
3.5 | | ]
3.0 JCPDF Cuy0 1(111)/(200)=2.88
254 =
2.0 ] :
1.5 E
1.0 .
0.5 Orientacion (100) y
0.0 — 1 T T T T T T T
-100 -200 -300 -400 -500 -600 -700 -800 -900

E, mV vs SCE

1(111) / 1(200), u.a.

Figura 3.71. Relacion de intensidades I (111) /1 (200) de los picos de difraccion
pertenecientes a la familia de planos (111) y (200) de las muestras
electrodepositadas en el rango de potencial aplicado entre -200 y -800 mV y
sintetizadas bajo las condiciones de trabajo indicadas en la tabla 3.25
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Figura 3.72. Valores de FWHM de los picos (111) y (200) de las muestras
electrodepositadas sobre el rango de potencial entre -200 mV y -800 mV,
sintetizadas bajo las condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.25

La relacién de intensidades [(111)/1(200) (figura 3.71), indica orientacion
preferencial en la direccion (111) para las muestras de Cu,0O sintetizadas a -200 mV y
-400 mV con valores de FWHM en esa direccion y para ambas muestras en torno a
0.3%-0.34° (figura 3.72). Este resultado difiere del obtenido en las muestras
sintetizadas con [Cu*"] = 0.4 M (apartado 3.4) ya que en estas muestras, y bajo estos
potenciales aplicados, la orientacion preferencial de crecimiento de los cristales de
Cu,0 es (100). Por tanto, una disminucién de la concentracién de iones Cu®* en el
bafo electrolitico y para un rango de potencial entre -200 y -400 mV supone un
cambio significativo en la orientacion preferencial de los cristales depositados.

La tabla 3.29 muestra los valores de tamafio de cristal d en los dos planos
cristalograficos estudiados, el plano (111) y el plano (200), en funcidn de los valores de
densidad de corriente j y potencial aplicado E. Si comparamos los tamafos de cristales
de las muestras sintetizadas a -200 y -400 mV, que son las que presentan fase pura de
Cu,0, con los obtenidos en el apartado 3.4 referidos a una concentracién de precursor
de 0.4 M (tabla 3.11), se observa que no existen diferencias significativas en los
6rdenes de magnitud.
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Potencial Densidad _ B Tam_aﬁo de Tam_aﬁo de
aplicado d_e _Fas&_e Orlentacu:m cristal cristal
E mV corrlentt_e2 cristalina preferencial d, nm d, nm

’ Jj, mA-cm Plano (111) | Plano (200)
-200 -0.024 Cu,O (111) 42 +1 34 +2
-400 -0.051 Cu,O (111) 36 + 1 78 + 1
-600 -0.356 Cu metalico (100) 120 + 1 80 + 1
-800 -0.579 Cu metalico (111) 57 £1 331

Tabla 3.29. Correlacion entre el tamano de cristal d en nm y el potencial aplicado
EenmV

3.6.4. Analisis mediante Microscopia Electronica de Barrido
(SEM).

3.6.4.1. Estudio de la morfologia y textura superficial.

Las figuras 3.73 y 3.74 muestran las imagenes obtenidas por microscopia

electrénica de barrido (SEM) de las muestras sintetizadas bajo las condiciones de

trabajo especificadas en la tabla 3.25, en funcion del potencial aplicado.
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Figura 3.73. Imagenes de microscopia electronica de barrido de dos muestras
sintetizadas a -200 y -400 mV, empleando un bafio electrolitico de [Cu**] = 0.04 M
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X 10000

X 10000

Figura 3.74. Imagenes de microscopia electronica de barrido de dos muestras
sintetizadas a -600 y -800 mV, empleando un bario electrolitico de [Cu**] = 0.04 M
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A pesar de la poca resolucion de las imagenes SEM obtenidas de la superficie
de todas las muestras sintetizadas bajo las condiciones de trabajo especificadas en la
tabla 3.25, se observa que todas las muestras presentan la misma textura superficial
compuesta por granos y/ cristales cuyos tamafos podrian estar de acuerdo con los
vistos en XRD, los cuales apenas varian conforme aumenta el potencial hacia valores
mas electronegativos.

La figura 3.75 muestra las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de
barrido (SEM) de dos muestras sintetizadas a -400 mV y a las dos concentraciones de
iones Cu®*. En ellas se observan la misma morfologia granular, formada por granos y/o
cristales nanométricos y definida en el apartado 3.4 como morfologia granular
compacta.
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X 10000

Figura 3.75. Indgenes de microscopia electronica de barrido de la superficie de
dos muestras sintetizadas a -400 mV. (a) [Cu**]= 0.04 M y (b) [CU**]= 0.4 M
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3.6.5. Resumen.

Como conclusion, podemos decir que la disminucion de la concentracion de
precursor en el bafio electrolitico da lugar a densidades de corrientes inferiores que
hacen que los tiempos de deposicion sean muy largos si se quiere obtener muestras
con espesores gruesos. Un resultado destacable del estudio realizado es el cambio en
la orientacion preferencial de crecimiento del Cu,QO: direccion (111) a concentraciones
bajas de precursor y direccion (100) a concentraciones altas. Los tamanos de cristales
son del orden de los obtenidos a mayor concentracion. La morfologia es granular
compacta en todo el rango de potencial estudiado.
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A.1. INTRODUCCION.

Las propiedades estructurales y electronicas de una l|dmina delgada
electrodepositada sobre un sustrato solido dependen fuertemente de las
caracteristicas cinéticas del mismo proceso de deposicién'.

En los apartados anteriores se ha hecho un estudio de la influencia de las
diferentes variables que pudieran intervenir en el proceso de electrodeposicion sobre
las caracteristicas estructurales y morfolégicas de las muestras sintetizadas. En este
apartado se pretende completar este estudio, determinando las propiedades eléctricas
de algunas de las muestras obtenidas.

Tras el exhaustivo estudio realizado de la influencia de las variables de
electrodeposicion hemos observado que con la Unica variacién del potencial aplicado,
el proceso de sintesis a 30 °C, pH 9 y a una concentracion de precursor de 0.4 M, nos
permite obtener morfologias superficiales distintas en funcién del potencial aplicado.
En este sentido y bajo las condiciones de trabajo descritas anteriormente, las
muestras sintetizadas a -575 mV presentan una morfologia granular muy porosa “tipo
coliflor” no vista anteriormente en bibliografia y supone un dato novedoso. La figura
A.1 nos recuerda este tipo de morfologia.

Figura A.1. Morfologia granular porosa “tipo coliflor”
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Lo que se pretende en este anexo es determinar, mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), las caracteristicas eléctricas de las muestras de
Cu,O que presentan morfologia granular porosa “tipo coliflor”. Se pretende ademas
analizar muestras a distintos tiempos de deposicion con la finalidad de determinar las
propiedades eléctricas de estas laminas segun la cantidad de masa depositada. Por
ultimo, se pretende comparar los resultados obtenidos en funcién del tratamiento
superficial del sustrato de titanio para determinar el posible efecto que este
tratamiento previo a la electrodeposicion, pudiera tener en el proceso de nucleacién y
crecimiento de las l&minas. La manera de proceder en la preparacién previa de la
superficie del titanio comercial mediante los distintos tratamientos ya ha sido detallada
en el apartado 3.2.

A.2. CONDICIONES DE MEDICION.

Con la finalidad de poder llevar a cabo los tres objetivos planteados
anteriormente, se han sintetizado un conjunto de muestras a 0.5, 1, 5, 10, 15 y 30
minutos de tiempo de deposicion, sobre los tres tipos de sustratos de titanio (A, B y C).

Lo que se pretende en este estudio es analizar por EIS muestras que
presenten diferentes grados de recubrimiento y esto se consigue variando el tiempo
de deposicién. De esto ultimo, se deduce, por tanto, que a tiempos de deposicion
cortos, la muestra sintetizada no recubre homogéneamente la superficie del titanio. A
medida que el tiempo de deposicion es mayor, aumenta la cantidad de masa
sintetizada, aumentando, por tanto, el grado de recubrimiento sobre el sustrato. Para
las muestras sintetizadas a -575 mV, el recubrimiento completo de la superficie del
sustrato con espesor homogéneo se consigue a los 10 minutos de tiempo de
deposicion.

Los datos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) son
representados en diagramas de Nyquist (parte imaginaria negativa de la impedancia -
Z; en funcién de la parte real de la misma Z) para su interpretacién, asi como en
diagramas de Bode en dos modalidades (logaritmo del médulo de la impedancia
frente al logaritmo de la frecuencia y angulo de fase 6 en funcién del logaritmo de la
frecuencia) para la verificacién de la bondad de los ajustes realizados por el método
no lineal de circuitos electroquimicos equivalentes. Estos circuitos representan una
aproximacion a la descripcién de los procesos electroquimicos que tienen lugar en la
interfase electrodo/electrolito; algunos de los modelos sacados de ellos son
meramente orientativos®.
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La correlacién de los datos obtenidos por EIS con las imagenes de
microscopia electrénica de barrido (SEM) realizadas a todas las muestras analizadas
completa el estudio correspondiente.

A.3. RESULTADOS.

Los datos en el plano complejo de Nyquist (-Z; (QQ) vs Z, (Q)) obtenidos tras los
andlisis de impedancia electroquimica realizados a los tres tipos de sustratos de
titanio sin recubrir (A, B y C) y a las muestras sintetizadas a -575 mV a diferentes
tiempos de deposicién son mostrados en las figuras A.2 y A.3, respectivamente.
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Con la alta dispersién de los datos de impedancia a bajas frecuencias
observados en el diagrama de Nyquist para los tres tipos de titanio sin recubrir figura
A.2 (a), la estimacién de la impedancia total a la transferencia de carga es incierta. Sin
embargo, se puede observar que el valor de la impedancia total disminuye siguiendo
el orden siguiente: Z,y, Sustrato C > Ziu, Sustrato B > Za Sustrato A. Esta
disminucién también es observada en el diagrama de Bode en funcion de Log /Z/
figura A.2 (c). Por otro lado, se observa un aumento del caracter capacitivo en el
sustrato C con respecto al B y al A al comparar los valores maximos de la parte
imaginaria de la impedancia en el diagrama de Nyquist figura A.2 (a)°.

En el diagrama de Bode del log del médulo de la impedancia figura A.2 (c), el
comportamiento en el limite de alta frecuencia (f > 1 kHz) corresponde a la resistencia
del electrolito, Re. Por el contrario, en el limite de baja frecuencia (f < 0.01 Hz) el
comportamiento observado representa la suma de la resistencia del electrolito més la
resistencia, en primera aproximacion, a la polarizacién de la superficie del material®.

En el diagrama de Bode del angulo de fase 6 [figura A.2 (b)] se observa una
caida de © cercano a cero, a altas y bajas frecuencias, correspondientes al
comportamiento resistivo del electrolito y a la suma de la R, y de la resistencia a la
polarizacién, respectivamente. El rango de frecuencia entre 0.01 Hz y 10 kHz esta
determinado por la capacitancia generalizada de la interfase o doble capa, Cqy. La
figura A.2 (b) muestra variaciones poco significativas de las curvas de EIS obtenidas,
indicando comportamientos eléctricos similares en la interfase de los tres sustratos
analizados.

Se concluye, por tanto, que tras los resultados obtenidos hasta ahora de los
tres sustratos sin recubrimiento analizados por EIS, no se observan diferencias
significativas en los espectros de impedancia observados en los diagramas de Bode,
aunque si diferencias en los espectros representados en el diagrama de Nyquist
indicando un caracter mas resistivo a la transferencia de carga en el sustrato C con
respecto a los sustratos B y A. Este hecho puede explicar la disminuciéon de
densidades de corriente que se ha observado en el proceso de electrodeposicion de
las muestras sobre el sustrato C en comparacién con los otros sustratos como
consecuencia de esa mayor resistencia del paso de la transferencia de carga, al
menos en los primeros instantes del proceso de nucleacion.

La figura A.3 muestra los datos en el plano complejo de Nyquist (-Z; (Q) vs Z,
(Q)) obtenidos tras los analisis de impedancia electroquimica realizados a las
muestras electrodepositadas a -575 mV vy sintetizadas a diferentes tiempos de
deposicion.
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Figura A.3. Diagramas de Nyquist de muestras electrodepositadas a -575 mV de
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sustratos A, By C

212



Shanti Bijani Chiquero Anexo 1: “Caracterizacion eléctrica mediante Espectroscopia
de impedancia electroquimica”

En la figura A.3 se observa, en lineas generales que, conforme aumenta el
tiempo de deposicién y por tanto, aumenta la cantidad de masa depositada sobre la
superficie del sustrato, los valores de la parte real de la impedancia asi como los de la
parte imaginaria de la misma disminuyen drasticamente en comparacién con los
valores de los sustratos sin recubrir (figura A.3), indicando quiza un aumento de la
resistividad eléctrica debida en este caso a la formacién del recubrimiento y a una
disminucién de la capacitancia generalizada de la doble capa. Para una mejor
visualizacién de los espectros, se han representado, en dicha figura, los espectros de
impedancia de los tres sustratos s6lo en un rango de frecuencia de 10 kHz a 10 Hz.

Para las muestras depositadas sobre el sustrato A, se observa
comportamientos electroquimicos muy distintos segun el tiempo de sintesis de las
muestras. Asi, para el sustrato sin recubrimiento se observa, hasta 10 Hz, una linea
vertical practicamente recta a altos valores de frecuencias. Este comportamiento de la
impedancia interfacial a altas frecuencias esta caracterizado por un comportamiento
capacitivo, el cual es representativo de un electrodo polarizado idealmente. Para la
muestra sintetizada a 0.5 minutos, se observa un comportamiento muy distinto en
comparacién con el observado en el sustrato sin recubrir. A este tiempo de
deposicion, sélo se observan partes de un semicirculo en practicamente toda la region
de frecuencias analizada, con una considerable distorsién del espectro a bajas
frecuencias. Esta distorsion estd usualmente asociada a la imgedancia por
transferencia de masa’®y ocurre en sistemas de corrosién con difusién®®. En nuestro
caso concreto, la distorsién observada en los valores de baja frecuencia puede ser
debida a la posible difusion del electrolito a través del material ya depositado sobre la
superficie del sustrato. Este posible hecho puede reflejar un cierto grado de porosidad
Yy, a su vez, bajo compacticidad de la muestra depositada, a pesar de la poca cantidad
de masa que se ha formado durante los primeros 30 segundos de tiempo de sintesis.
Esta misma distorsiéon en el rango de bajas frecuencias es observada también en la
muestra depositada a 1 minuto, aunque con una disminucién considerable de los
valores de la parte real de la impedancia. En las muestras depositadas a tiempos de
deposicion de 5 minutos y superiores, esta distorsion se completa en un semicirculo
deformado. El diametro del semicirculo correspondiente a la muestra sintetizada a 5
minutos es mayor que los diametros correspondientes a las muestras sintetizadas a
tiempos de deposicidn superiores, cuyas curvas de impedancias no muestran
diferencias significativas entre si. Este hecho demuestra una caida de la resistencia a
la transferencia de carga, sin contribucion de difusién, en las muestras sintetizadas a
tiempos de deposicidn superiores a 5 minutos. La presencia de un lazo en la region de
baja frecuencia puede indicar un efecto falsamente inductivo®.

En los andlisis de impedancia realizados sobre los sustratos By C sin
recubrimiento, se observan un comportamiento electroquimico a altas frecuencias
(hasta 10 Hz) muy parecido al observado sobre el sustrato A sin recubrir. Sobre
ambos sustratos, conforme la superficie presenta cierto grado de recubrimiento, este
comportamiento varia de forma muy significativa, tal como ocurriese en las muestras
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sintetizadas sobre el sustrato A. Sobre el sustrato B, la muestra depositada a 0.5
minutos presenta una impedancia que decrece inicialmente conforme disminuye la
frecuencia pero que luego aumenta en la region de bajas frecuencias. Este efecto
puede deberse posiblemente a un incremento de la contribucién de la difusiéon de
electrolito a través de los nlcleos formados sobre la superficie del sustrato'®. Esta
distorsion de los valores observados en la zona de baja frecuencia en la muestra
depositada a 0.5 minutos, desaparece en la muestra sintetizada a 1 minuto. En esta
muestra se observa un semicirculo con una caida de la impedancia en la zona de
bajas frecuencias en comparacion con la muestra a 0.5 minutos, asi como una caida
de la resistencia a la transferencia de carga. Este mismo efecto es observado en las
muestras sintetizadas sobre el sustrato C. Por dltimo, los resultados obtenidos para
las muestras sintetizadas a tiempos de deposicion superiores a 5 minutos y sobre los
sustratos B y C, muestran los mismos semicirculos deformados, también observados
en las muestras sintetizadas sobre el sustrato A, con practicamente los mismos
valores de impedancias, no observandose diferencias significativas conforme aumenta
el tiempo de deposicion. Esto significa que a partir de este tiempo (5 minutos) y con
independencia del tratamiento previo de limpieza del sustrato, todas las muestras
presentan el mismo comportamiento electroquimico con independencia del tiempo de
deposicion y por tanto, con independencia de la cantidad de muestra sintetizada.

Para las muestras sintetizadas sobre el sustrato C, las diferencias mas
significativas con respecto a las otras muestras depositadas sobre los otros sustratos,
las encontramos en las muestras sintetizadas a 0.5 y 1 minutos. A 0.5 minutos, se
observa la desaparicién de la distorsion de los valores de impedancia en la zona de
baja frecuencia con la formacién de un semicirculo cuyo tamafo de diametro
disminuye en la muestra depositada a 1 minuto, la cual presenta ademas un lazo,
indicativo de un posible efecto de falsa induccion en el proceso.

La figura A.4 muestra los espectros de impedancia representados en el
diagrama de Nyquist en funcién del tipo de sustrato. En ella se observan las
diferencias mencionadas anteriormente en cuanto a la forma de los espectros de
impedancias correspondientes, no observadndose diferencias significativas en funcion
del tipo de sustrato, sobre todo a partir de los 5 minutos de tiempo de deposicion.

Se concluye, por tanto, que tras el analisis de impedancia electroquimica
realizado a las muestras, las maximas diferencias las encontramos en las muestras
sintetizadas a tiempos de deposicion muy pequefios (0.5 y 1 minutos), siendo los
resultados obtenidos en estos tiempos muy distintos en comparacién con los obtenidos
en los tres tipos de sustratos sin recubrir. El sustrato C presenta mayor impedancia y
mayor resistencia a la transferencia de carga que los sustratos B y A. Este hecho
puede explicar los bajos valores de densidad de corriente eléctrica que se registran
durante el proceso de electrodeposicion de las muestras sobre el sustrato C que hace
que la velocidad de sintesis sea mucho menor en comparacion con las velocidades
registradas en la sintesis de las muestras electrodepositadas sobre los otros dos
sustrato.
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Figura A.4. Diagramas de Nyquist de muestras electrodepositadas a -575 mV de
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Los ajustes a circuitos equivalentes de las curvas de impedancia
electroquimica de las muestras sintetizadas a -575 mV, a diferentes tiempos de
deposicion y sobre los tres tipos de sustratos (A, B y C), son mostrados en las figuras
A.(5-10).
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Figura A.5. Diagramas de Nyquist, Bode en funcion de 6 y Bode en funcion de
Log /Z/ de muestras electrodepositadas a -575 mV sobre sustrato A y tiempos de
deposicion de 30, 15 y 10 minutos
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Figura A.6. Diagramas de Nyquist, Bode en funcion de 8 y Bode en funcion de
Log /Z/ de muestras electrodepositadas a -575 mV sobre sustrato A y tiempos de
deposicion de 5, 1 y 0.5 minutos
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Figura A.7. Diagramas de Nyquist, Bode en funcion de 6 y Bode en funcion de
Log /Z/ de muestras electrodepositadas a -575 mV sobre sustrato B y tiempos de
deposicion de 30, 15 y 10 minutos
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Figura A.8. Diagramas de Nyquist, Bode en funcion de 8 y Bode en funcién de
Log /Z/ de muestras electrodepositadas a -575 mV sobre sustrato B y tiempos de
deposicion de 5, 1 y 0.5 minutos
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Figura A.9. Diagramas de Nyquist, Bode en funcion de 8 y Bode en funcion de
Log /Z/ de muestras electrodepositadas a -575 mV sobre sustrato C y tiempos de
deposicion de 30, 15 y 10 minutos
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Figura A.10. Diagramas de Nyquist, Bode en funcion de 6 y Bode en funcion de
Log /Z/ de muestras electrodepositadas a -575 mV sobre sustrato C y tiempos de
deposicion de 5, 1y 0.5 minutos
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Los circuitos equivalentes empleados en el ajuste de los datos
experimentales anteriores son mostrados en la tabla A.1.

Circuito 1 Circuito 2 Circuito 3

N
Qq

Tabla A.1. Circuitos equivalentes empleados en el ajuste de los espectros de
impedancia correspondientes a las muestras electrodeposicitadas a -575 mV

En dichos circuitos, R, es la resistencia del electrolito y otras resistencias
6hmicas, R, es la resistencia del poro del material depositado, Q. es la capacitancia
generalizada o elemento de fase constante CPE del material depositado sobre el
sustrato, Ry es la resistencia a la transferencia de carga, Qg es la capacitancia
generalizada de la doble capa, R es la resistencia de las especies adsorbidas y L es
la resistencia de los iones a través de la doble capa.

El circuito 1 corresponde a tres procesos de relajacion. Estd compuesto por
una resistencia R., que representa la resistencia del electrolito y otras resistencias
6hmicas, en serie con una combinacion donde aparecen en primer lugar Q. y R,. Q.
representa la capacitancia generalizada asociada al material depositado sobre el
sustrato. Este valor nos puede dar idea no tanto de la cantidad de masa depositada,
sino del grado de recubrimiento de la lamina y de la homogeneidad de la capa sobre la
superficie del sustrato. R, esta asociada a la resistencia de los poros del material
depositado. Si este material es muy poroso, la resistencia que presenta es pequena.
Dentro de este circuito eléctrico, nos encontramos con dos sub-circuitos que
representan dos procesos de relajacién distintos. El primero esta formado por la
asociacién en paralelo de R, que representa la resistencia a la transferencia de carga
y Qq, que representa la capacitancia generalizada de la doble capa formada entre el
electrodo y el electrolito. El segundo sub-circuito estd formado por la asociacién en
paralelo de dos componentes: Ry y L. Rq representa la resistencia al paso de corriente
de especies adsorbidas sobre la superficie del material depositado. El significado del
elemento L, para muchos autores, no estd muy bien definido puesto que algunos lo
asocian a una posible transferencia de iones a través de la doble capa y otros
procesos relacionados con modificaciones en la superficie. Aunque algunos autores
denominan L como un elemento falsamente inductivo, es dificil que un proceso fisico-
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quimico concreto simule un inductor. Otros autores lo interpretan como un
condensador de carga negativa'’

El circuito 2 presenta so6lo dos procesos de relajacién faradaicos. Dentro de él,
el elemento R, se encuentra en serie con un sub-circuito formado por la asociacion en
paralelo de Ry y Qq. Este subcircuito es representativo de la resistencia a la
transferencia de carga debido a la presencia de un posible proceso de adsorcién de
especies.

El circuito 3 es el méas simple de los tres y presenta tan sélo la resistencia a la
transferencia de carga Ry y la capacitancia de la doble capa Qq en paralelo con la
resistencia del electrolito y otras resistencias 6hmicas, Re’

Los datos experimentales de las muestras electrodepositadas a -575 mV
sobre los tres tipos de sustratos (A, By C) y a tiempos de deposicién mayores a 5
minutos, se ajustan bastante bien al circuito 1. Los datos experimentales de las
muestras depositadas a 1 minuto de tiempo de deposicién y sobre los sustratos By C
se ajustan bastante bien al circuito 1 pero la muestra depositada sobre el sustrato A,
se ajusta al circuito 2. Todas las muestras sintetizadas a 0.5 minutos, incluyendo los
datos correspondientes a los tres sustratos sin recubrimiento, se ajustan al circuito 3
s6lo en un rango de frecuencias 10 kHz a 10 Hz, dependiendo del caso (ver ajustes
correspondientes en la figura). El ajuste a circuitos equivalentes de los espectros de
impedancia completos de los tres sustratos de titanio sin recubrir y de las muestras
sintetizadas a 0.5 minutos ha resultado practicamente imposible debido a los altos
valores de los errores obtenidos tras el ajuste de los datos experimentales a circuitos
que en muchas ocasiones no presentan un significado fisico-quimico.

Tal y como se ha comentado en el capitulo 2, Q., Qg y Qg son modelados por
un CPE*"®. En general, el elemento Q es definido como la asociacion en paralelo de un
elemento de difusiébn de Warburg (W) con un condensador. A la uniéon de estos dos
elementos se llama elemento de fase constante (CPE). Se trata de un elemento
distribuido cuya impedancia es

CPEz% [A1.1]
C(jw)

donde el parametro n es un factor adimensional de dispersién de la frecuencia
que variade 1 a0, w = 2mf y C es el valor de la capacitancia. Sélo en el caso de que n
=1, el elemento de fase constante es considerado como un condensador real. En EIS,
este valor corresponde a una capa barrera relativamente homogénea. En el caso en
que n = 1, la capacitancia del elemento de fase constante CPE se define como un
condensador de placas plano-paralelas:
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S eposito
C=¢€, £, [A12]
e

donde ¢, es la constante dieléctrica en el vacio (¢, = 8.85 10" F cm™), ¢, es la
constante relativa, S es la superficie del electrodo y e es el espesor de la capa barrera.

El valor de n nos da una idea del comportamiento capacitivo no ideal de las
capas barreras. La CPE se comporta como un elemento capacitativo que varia con la
frecuencia. Su modificacién al valor real de un condensador se encuentra explicado
por efectos de distribucién'®, porosidad'’ o mas recientemente, por la distribucién de
capacitancias interfaciales'®"®. La presencia de un elemento de fase constante en un
circuito indica un proceso de difusién o de apantallamiento de reactantes y/o productos
en la interfase. También el ajuste de su parametro “n” nos introduce caracteristicas
como la rugosidad en este caso del material depositado.

La simulacién de los circuitos equivalentes a los posibles procesos fisico—
quimicos que pudieran transcurrir en la interfase electrodo/electrolito se encuentra
reflejada en la figura siguiente.

[Q.] = capacitancia generalizada del material depositado
(medida de la cantidad de masa depositada y medida del espesor homogéneo)

Ryl
Especies adsorbid:s/o
depositadas sobre el i
sustrato [Red ¢ Seno de la disolucién

<
[Ral

[L] [Rel

—
. . Transferencia idnica y electronica
Material depositado \—\/—/ por aplicacion de potencial ac

[Qq] = capacitancia generalizada entre
muestra depositada / electrolito
(doble capa)

Figura A.11. Simulacion de los fenémenos que ocurren en la medida

Los valores de los distintos elementos obtenidos tras el ajuste de los tres
circuitos para las muestras se encuentran reflejados en las tablas siguientes.
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Tiempo de deposicion = 30 minutos

Sustrato R, 104Q, n R 104Q,, n Ry, L (H)
() (@'s™) @) (@s™) )
240+0.07 | 88+24 | 066+0.03 | 16.4+0.4 | 185+20 | 0.45+0.02 | 49+0.4 [ 10+1

2.39+0.07 | 127+4.0 | 065+0.03 | 19.7+0.6 | 218+20 | 0.44+£0.02 | 48+0.4 | 27+5
233+006 | 5313 | 0.71+0.03 [ 176+0.4 [ 1779+15 [ 0.43+0.01 | 46+03 | 10£1

Tabla A.2. Valores de los elementos del circuito 1 para las muestras
electrodepositada a -575 mV sobre los tres tipos de sustratos de titanio (A, By C)
y a 30 minutos de tiempo de deposicion

Tiempo de deposicion = 15 minutos

Sustrato R, 104Q, n R 104Q,, n Ry, L (H)
) (Q@*s™) (2) (Qsn) Q)
235+0.05 | 10+2 [ 0.65+0.02 | 16.3+0.3 | 1776 +14 | 0.45+0.01 [ 5.0+0.3 [ 9.9+0.7
B 250+0.07 | 12+3 [ 0.65+0.03 | 20.6+0.6 | 1779+15 | 0.45+0.02 | 54+05 | 182+25
[ 232+0.06 | 10+2 | 0.66+0.03 | 17.0+0.4 | 182+15 | 0.45+0.02 | 5.0+0.4 | 10.0+0.9

Tabla A.3. Valores de los elementos del circuito 1 para las muestras
electrodepositada a -575 mV sobre los tres tipos de sustratos de titanio (A, By C)
y a 15 minutos de tiempo de deposicion

Tiempo de deposicion = 10 minutos

Sustrato R, 10°Q, n R 10°Qy, n Ry L (H)
() (@*s™) (@) (@s) (@)
A 241+0.06 [ 120+£3.0 | 0.66+0.03 | 16.2+0.3 | 156 +18 | 0.47+0.02 [ 51+0.4 | 8.0+0.8
B 245+0.06 | 14.0+4.0 [ 0.66+0.03 [ 17.3+0.4 | 1772+20 | 0.47+0.02 [ 54+0.5 | 13.2+1.5
Cc 245+006 | 6.1+15 | 0.70+0.03 | 185+0.4 | 144+14 | 0.45+0.02 [ 5.0+ 0.4 9+1

Tabla A.4. Valores de los elementos del circuito 1 para las muestras
electrodepositada a -575 mV sobre los tres tipos de sustratos de titanio (A, By C)
y a 10 minutos de tiempo de deposicion
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Tiempo de deposicion = 5 minutos

Sustrato R, 10°Q, n R 104Q, n R, L (H)
(2) (@*sm) (2) (@sm) ()
A 2.41+£0.06 | 14+4  0.67+0.03 [ 21.0+0.9 | 190+23 [ 0.45+0.02 [ 5.7+0.7 | 234

B 243+0.06 | 18+5 | 0.65+0.03 [ 17.3+0.8 | 169+25 [ 0.49+0.03 | 6.3+06 | 173
Cc 237+0.05| 8+2 | 0.71+£0.03 | 182+0.6 | 144+20 [ 0.46+0.02 | 5.7+0.5 | 85+1.1

Tabla A.5. Valores de los elementos del circuito 1 para las muestras
electrodepositada a -575 mV sobre los tres tipos de sustratos de titanio (A, By C)
y a 5 minutos de tiempo de deposicion

Tiempo de deposicion = 1 minuto
Sustrato R, 10°Q, n R 104Qy, n Ry L (H)
«) (@*sm) @) (@s™) @)
A 214+0.06 | 23+2 | 0.55+0.03 | 10.1 0.3 | 58 +15 | 0.75+0.02 20+2
Sustrato R, 104Q, n R, 104Q,, n R, L (H)
@) (@*sm) @) (@s™) @)
B 238+0.09 [ 10+4 | 066+0.04 | 44+16 | 95+34 [ 0.5+0.2 16+5 | 35+50
223+0.08 | 9+3 | 0.69+£0.04 | 36+13 77 £22 0.6 £0.1 155+3.4 | 35+40

Tabla A.6. Valores de los elementos del circuito 1y 2 para las muestras
electrodepositadas a -575 mV sobre los tres tipos de sustratos de titanio (A, By
C) y a 1 minuto de tiempo de deposicion

Tiempo de deposicion = 0.5 minutos
Sustrato R, 10°Q, [ n R 104Q, n R, | L(H)
(2) (Q*s) (2) (Qs) (2)
A 2.30+0.03 -- - 124814 312 0.59 £ 0.01 -- --
B 2.37 £0.04 -- -1245+£12|82+0.7 | 0.71 £0.01 -- -
2.39£0.05 -- -- 29+2 10+1 0.66 +£0.01 -- --

Tabla A.7. Valores de los elementos del circuito 1y 2 para las muestras
electrodepositadas a -575 mV sobre los tres tipos de sustratos de titanio (A, By
C) y a 0.5 minutos de tiempo de deposicion
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Tiempo de deposicion = 0 minutos
Sustrato R, 10Q, | n R 104Q,, n R, | L (H)
(@) (Q*s™) (2) (@sm) (@)
2.69+0.02 -- -- | 3800+600 | 2.24+0.03 | 0.900+0.003 | -- -
B 2.89+0.07 -- -- | 9000 + 3000 | 0.66 +0.02 | 0.920 +0.006 | -- -
2.53 +£0.02 -- - | 7000+400 | 0.69+0.01 [ 0.900+0.001 | -- -

Tabla A.8. Valores de los elementos del circuito 3 para los tres tipos de
sustratos de titanio (A, By C)

En las tablas anteriores se observa que para las muestras sintetizadas a
tiempos de deposiciéon comprendidos entre 30 y 5 minutos, los valores de la
resistencia del poro R, no reflejados en las tablas correspondientes, son muy
pequefios, del orden 10°°. Este valor tan pequefio de la resistencia a la transferencia
de carga a través del poro es indicativo de la alta porosidad de las muestras.

La figura A.12 muestra los valores de R; Qg y Q. en funcién del tipo de
sustrato empleado y del tiempo de deposicion de las muestras sintetizadas a -575 mV,
obtenidos tras el ajuste de los datos experimentales a los circuitos representados en la
tabla A.1. En dicha figura, los valores de R; y Q, se mantienen practicamente
constantes a lo largo de todo el rango de tiempo de deposicion mencionado, siendo los
ordenes de magnitud muy parecidos entre las muestras sintetizadas sobre los tres
tipos de sustratos. Tan sé6lo se observa un ligero aumento en los valores de Qy
conforme aumenta el tiempo de deposicion. El valor de Q. nos puede dar una idea del
posible proceso de difusion a través de la pelicula depositada en funcién del grado de
recubrimiento de la lamina sobre el sustrato. Los valores obtenidos de su parametro
ajustable “n” se encuentran en un rango de 0.64-0.70 para todas las muestras
analizadas, indicando que este elemento de fase constante se comporta como un
elemento medio entre un condensador y un elemento difusivo de Walburg. Valores
préximos a 0.5 (0.55-0.45) indican que hay una difusién que no cumple con la ley de la
difusion (ley de Fick), es decir, su impedancia no es una soluciéon analitica de la
ecuacion de la difusion, bien porque el contorno de la difusion (superficie del electrodo
+ deposicidn) no esté bien definido geométricamente o bien porque quimicamente no
es homogéneo. Si los valores de “n” son mayores a 0.55, aproximadamente, estamos
ante un comportamiento mas bien capacitivo inhomogéneo, es decir, existe una
polarizacién o acumulacién superficial de carga irregular en la superficie del electrodo
mas cercana al electrolito.
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A tiempos de deposicibn menores (0.5 y 1
disminucién de Qg, un ligero aumento de los valores de R, y un valor practicamente
constante de Q.. Esta variacion en los valores de los elementos de Ry y Q esta

minutos) se observa

acompanada por un cambio en el circuito equivalente.

Por dltimo se observa igualmente, que los valores obtenidos de R, para todas
las muestras sintetizadas sobre los tres tipos de sustratos son practicamente del
mismo orden. Este resultado esta de acuerdo con lo esperado ya que el electrolito
empleado en la medida de la impedancia ha sido el mismo para todas las muestras

analizadas.

Las figuras A.13 y A.14 muestran las imagenes de microscopia electrénica de

barrido obtenidas de las muestras estudiadas.

una
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Sustrato A | Sustrato B | Sustrato C
Sustrato sin recubrimiento

Tiempo de deposicién = 0.5 minutos
Tiempo de deposicion = 1 minut

' L]
ny
Tum
(o]
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Figura A.13. Imdagenes de microscopia de barrido electronico de muestras
sintetizadas a -575 mV, sobre los tres sustratos de titanio (A, By C) y a tiempos
de deposicion de 0.5, 1 y 5 minutos
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Sustrato A | Sustrato B | Sustrato C

Tiempo de deposicion = 10 minut_os

o de deposicion = 30 minutos

Figura A.14. Imdagenes de microscopia de barrido electronico de muestras
sintetizadas a -575 mV, sobre los tres sustratos de titanio (A, By C) y a tiempos
de deposicion de 10, 15 y 30 minutos

En las micrografias anteriores se observa, en primer lugar, que a medida que
aumenta el tiempo de deposicion, aumenta la cantidad de masa depositada sobre la
superficie del sustrato. Una observacion mas detallada de dichas imagenes nos
permite afirmar que el titanio comienza a recubrirse de manera homogénea a partir de
los 5 minutos de deposicién, siendo este resultado independiente del tipo de sustrato
empleado (A, B o C). Los resultados obtenidos de EIS indican que las muestras
sintetizadas a tiempos de deposicidon superiores a 5 minutos presenta espectros de
impedancia muy similares los cuales se ajustan bastante bien al mismo circuito
equivalente y presentan valores ajustados de los elementos muy parecidos. Esto indica

230



Shanti Bijani Chiquero Anexo 1: “Caracterizacion eléctrica mediante Espectroscopia
de impedancia electroquimica”

que los recubrimientos formados a tiempos de deposicion superiores a 5 minutos
presentan, segun los resultados obtenidos por EIS, las mismas propiedades eléctricas,
con independencia del tiempo de deposicién y por tanto, de la cantidad de masa
depositada, y del tipo de sustrato de titanio empleado. Los resultados de EIS obtenidos
de las muestras sintetizadas a tiempos de deposicion inferiores a 5 minutos indican
valores de impedancia mas capacitivos que resistivos. Este resultado se encuentra en
concordancia con el obtenido por SEM al observarse recubrimientos menos
homogéneos en este conjunto de muestras.

Se concluye por tanto, que tras los andlisis de EIS y de SEM obtenidos de las
muestras sintetizadas a -575 mV, sobre los tres tipos de sustratos A, By C, y a
tiempos de deposicion superiores a 5 minutos, las curvas de impedancia
electroquimicas reflejan variaciones poco significativas en funcion del tipo de sustrato
empleado y del tiempo de deposicién. Sus espectros de impedancia reflejan la
existencia de un Unico semicirculo deformado en, practicamente, todo el rango de
frecuencia analizado, y de un lazo en la zona de bajas frecuencias. La aparicién de
este lazo puede indicar bien un posible efecto de falsa induccién o bien una posible
transferencia de iones a través de la zona de la interfase correspondiente al material
depositado. Considerando el hecho de que ningun proceso fisico-quimico se comporta
como un inductor, la presencia de este lazo en la zona de bajas frecuencias es debido
a un proceso de transporte de masa. Por otro lado, las muestras sintetizadas a tiempos
de deposicion mas cortos (0.5 y 1 minutos) presentan espectros de impedancia
distintos a los anteriores, con diferencias mas significativas en funcién del tiempo de
deposicion y del tipo de sustrato empleado. En ellos se observa igualmente un Unico
semicirculo deformado en, practicamente, todo el rango de frecuencia analizado y una
alta dispersién de los datos en la zona de bajas frecuencias asociado quizad a un
proceso de difusién del electrolito a través de la masa depositada. Estos espectros
presentan valores superiores de la parte imaginaria de la impedancia, en comparacion
con los registrados en las muestras depositadas a tiempos mayores, indicando un
aumento del caracter capacitivo en este conjunto de muestras. Las imagenes de SEM
confirman el bajo grado de recubrimiento del sustrato en las muestras sintetizadas a
0.5 y 1 minutos, observandose aun los escalones y aristas propios de una superficie
metalica.

Por otro lado, en ninguno de los espectros de impedancia correspondientes a
las muestras sintetizadas a -575 mV se han observado separadas la impedancia
interfacial correspondiente al electrolito de la correspondiente al material depositado ya
que lo Unico que se observa es ese Unico semicirculo deformado en casi todo el rango
de frecuencia analizado. Este hecho indica quizd un alto grado de porosidad en las
muestras analizadas ya que es muy probable que al menos en la zona interfacial, el
material depositado se encuentre empapado del electrolito. Este resultado concuerda
con el obtenido en el ajuste de los espectros mediante un circuito equivalente, donde
los valores de la resistencia asociada a la porosidad son muy bajos. También las
imagenes de SEM correspondientes a estas muestras reflejan la existencia de granos
y/o cristales muy pequefos cuya distribucién sobre el sustrato de titanio da lugar a esa
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morfologia muy porosa denominada “tipo coliflor” que ya ha sido descrita y
mencionada en apartados anteriores.

Por ultimo, no se han observado procesos difusivos en las muestras
sintetizadas a tiempos de deposicidon superiores a 5 minutos. Este hecho puede ser
debido a que a pesar del alto grado porosidad que presenta estas muestras, el modo
de compactacién de las mismas hace que no se den procesos de difusién y de
transporte de masas a lo largo de todo el espesor de la capa y que soélo la parte mas
externa del material depositado se encuentre empapada del electrolito. Una forma de
estudiar el grado de compactacién del material depositado es conociendo los tiempos
de relajacién ya que una muestra compacta tarda mas en relajarse y por tanto su
tiempo de relaciéon es mayor que otra cuyo grado de compactacion es menor.

Los resultados de EIS obtenidos del sustrato de titanio sin recubrir,
independientemente del tratamiento previo al que ha sido sometido su superficie
(tratamiento A, B o C), reflejan una alta capacitancia generalizada de la doble capa en
comparacién con los resultados obtenidos de EIS en las muestras sintetizadas a -575
mV. Este hecho indica un comportamiento capacitivo, tipico de los electrodos que se
encuentran idealmente polarizados, es decir, el sustrato sin recubrir se comporta como
un condensador plano-paralelo. Por otro lado y a pesar de la alta dispersién de los
datos en la zona de bajas frecuencias de los espectros, los valores de impedancia del
sustrato C que se observan en esta zona, son ligeramente superiores a los del sustrato
B y A, indicando quiza un mayor caracter resistivo a la transferencia de carga en las
muestras electrodepositadas sobre el sustrato C que sobre los otros sustratos.
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4.1. INTRODUCCION.

El fin dlimo de este trabajo de investigacién es preparar laminas
electrodepositadas de Cu,O cuyas caracteristicas estructurales y morfoldgicas hagan
que puedan ser considerados como materiales competitivos en el disefio y
construccién de baterias secundarias de ion-litio.

Las técnicas electroquimicas galvanostaticas y potenciostaticas permiten
monitorizar en todo momento la reacciéon de oxidacion y reduccion reversible de estos
materiales con el litio. El control y optimizacién de los pardmetros que gobiernan esta
reaccién, asi como su extensién en un largo nimero de ciclos de carga/descarga,
permite elegir el mejor material electrédico.

4.2. ELECCION DE LOS ELECTRODOS.

En el capitulo anterior se present? la sintesis y caracterizacién de un conjunto
de muestras bajo distintas condiciones de preparacién, estudiando la influencia que las
distintas variables de electrodeposicion ejercen sobre las caracteristicas fisico-
quimicas y morfol6gicas de las mismas.

Con objeto de estudiar como influye la morfologia final del Cu,O en el
comportamiento electroquimico de las baterias, se han seleccionado tres tipos de
electrodos con distinta textura superficial del conjunto de muestras estudiadas en el
capitulo anterior. Estos electrodos son:

» Electrodos con morfologia granular micrométrica (muy cristalinos).
> Electrodos con morfologia granular submicrométrica y compacta.
» Electrodos con morfologia granular porosa “tipo coliflor”.

De cada uno de estos tipos de morfologias, se van a probar dos espesores
distintos con el fin de estudiar la posible influencia de este parametro en el rendimiento
electroquimico de estos electrodos. A continuacién recordamos algunas de las
caracteristicas quimicas y morfolégicas de cada uno de los electrodos:

> Electrodos con morfologia granular micrométrica (muy cristalinos): son
electrodos sintetizados a un potencial aplicado de -150 mV. Contienen Cu,O
puro en su composicién quimica, con textura granular formada por cristalitos
poliédricos bien formados, cuya longitud mayor de arista oscila en torno a 1-2
pum. Su morfologia la podemos recordar en la imagen SEM de la figura 4.1.
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X 20000

Figura 4.1. Imagen de microscopia electronica de barrido de la superficie de una
muestra electrodepositada a -150 mV

» Electrodos con morfologia granular submicrométrica y compacta: son
aquéllos sintetizados a un potencial aplicado de -400 mV. Estos electrodos de
Cu,O puro presentan textura superficial muy compacta con tamafos de
particulas submicrométricas que oscilan entre los 60 y 450 nm, segun las
imagenes de AFM reflejadas en la figura 4.2.
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Figura 4.2. Imdgenes de microscopia de fuerzas atomicas de la superficie de dos
muestras electrodepositadas a -400 mV y sintetizadas a dos espesores distintos;

a)270 nmy b) 460 nm
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» Electrodos con morfologia granular porosa “tipo coliflor”: son electrodos
de Cu,O puro, sintetizados a un potencial aplicado de -575 mV. Exhiben una
morfologia granular y una aglomeracion de particulas “tipo coliflor” (figura
4.3.). El tamano de los granos, segun imagenes de SEM, es inferior a 1 ym
(en torno a 150-300 nm) aunque este dato es dificil de precisar mediante esta
técnica.

Figura 4.3. Imagen de microscopia electronica de barrido de la superficie de una
muestra electrodepositada a -575 mV

Todos estos electrodos han sido sintetizados empleando un bafio
electroquimico a 30°C y pH 9, con una concentracion de precursor de 0.4 M.

La tabla 4.1 muestra las condiciones de preparacién y algunas de las
caracteristicas de los electrodos.
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. Masa a
Morfologia Electrodo Po(t;r\mglal depositada Es(pe::;:) d
(mgem?) | ¥
GRANULAR MICROMETRICA A -150 0.18 0.3
(muy cristalinos) B -150 0.60 1.1
GRANULAR SUBMICROMETRICA C -400 0.16 0.3
Y COMPACTA D -400 0.64 0.7
E -575 0.93 1.3
GRANULAR POROSA “TIPO

G -575 4.60 13.3

®Valores estimados por SEM

Tabla 4.1. Condiciones de preparacion y caracteristicas de los electrodos de
Cu,O

Los datos reflejados en la tabla anterior muestran los siete electrodos
probados; los electrodos A y B presentan morfologia granular micrométrica (muy
cristalina), de espesores 0.3 y 1.1 um, los electrodos C y D presentan morfologia
granular submicrométrica y compacta, con espesores de 0.3 y 0.7 um y los electrodos
E, F y G presentan morfologia porosa “tipo coliflor” con espesores de 1.3, 3.5y 13.3
um, respectivamente. De esta forma se estudian electrodos que no sélo presentan
diferente textura superficial sino ademads distintos espesores, con la finalidad de
estudiar también este parametro en el comportamiento electroquimico de las laminas.

4.3. INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS
MORFOLOGICOS DE LA LAMINA DE Cu,O
EN LA RESPUESTA ELECTROQUIMICA DE
LOS ELECTRODOS EN LAS BATERIAS DE
ION-LITIO.

Los resultados obtenidos en los ensayos electroquimicos sobre los electrodos
seleccionados para este estudio se recogen en los dos articulos anexados a
continuacién y cuyo breve resumen se expone en este apartado. La bibliografia
consultada en el desarrollo y elaboracién de este capitulo se encuentra recogida en los
dos articulos anexados y recopilada en el apartado 4.5 de este capitulo’™°.
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Oxides of 3d transition metals (Fe, Co, Ni, and Cu) reacl revers-
ibly with lithium in a lithium cell below 1.5 V.! As shown by a
number of studies, such a singular property malkes them potent tial
candidates for use as negative electrodes in Li-ion batterics.* Cop-
per oxides perform especially well in lithium cells:® also, they are
nontoxic, abundant and hence inexpensive. However, most studies
in this context have foeused on bulk materials and few have dealt
with the performance of these oxides in thin film electrodes. # The
increasing interest aroused by thin Li-ion baueries for potential ap-
plications such as smart cards, CMOS-based integrated circuits and
microdevic as opened up promising prospects for these novel
material-based electrodes. Recently, our group reported on the clec-
LILthU“lLdl mrlmmcmu m n.muu)alalhm ( n() thin films prcmn.d

However, [|1 preps
drawback (viz. the difficulty of obtaining clean surface deposits),
Electrochemical deposition is one of the most attractive methods
for the synthesis of thin films. It provides advantages such as the
ahility to use a low synthesis temperaty . and a high
purity in the products, Also, electrodeposition allows the stoichiom-
etry, thickness, and microstructure of the films to be controlled by
adjusting the deposition parameters. A varicty of materials can be
pre d in this way.'™"" The usefulness of this method for design-
ing electrodes for lithium batterics is also well-documented, particu-
larly for tin alloy-based materials.'®" In this work, the electro-
chemieal deposition methed was used to prepare Cu,O films, which
were recently shown to react reversibly with Li. ' Because the com-
position and microstructure of the films thus obtained is sirongly
affected by deposition variables, the primary aim of this work was lo
explore the possibility of obtaining Cu,O films of variable morphol-
ogy over the same substrate sstmply by adjusting the deposition pa-
rameters. The structural and textural properties of the films were
determined from X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), and scanning electron microscopy (SEM) mea-
surements: also, their reactivity towards Li in lithium cells was
tested, The films were found to exhibit excellent capacity retention
upon extended cycling.

low cosl

Experimental

Cu,0 electrodeposition was accomplished by using & conven-

tional three-clectrode  single-compartment  eleetrochemical  eell.
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Cu,y 0 films were electrodeposited in the potentiostatic mode on ti-
tanium substrates (plates | em® in surface area) that were previously
puhchcd with emery paper, rinsed with deionized water, immersed
in 24% HF for 20 s, and rinsed with water, A platinum sheet was
used as counter-electrode and saturated calomel electrode (SCE) as
reference electrode. Cuy; O was elecirodeposited by reduction of an
alkaline aqueous solution of cupric lactate according to the reaction
2 4 Z2e” + 20H O + H,0, which was previously
mpmmd by Zhou and Switzer. 3 The electrolytic bath contained cop-
per {I1) f.|lr-1h<1[:‘ (0.4 M), and 3 M lactic ac s chelating agent; its
edd to 9 with sodium hydroxide; The bath temperature
able applied potentials were tested with a view to
obtain Cu,0 films of diverse microstructure and morphology. De-
were air-dried at 160°C for further characterization.

Films were deposited by using an AMEL 2053 potentiostat. The
structure and phase composition of the electrochemically deposited
films were identified by X-ray diffraction (XRD) on a Siemens
D3000 diffractometer using Cu Ka radiation. The chemical compo-
sition of the films was examined by XPS. Spectra were recorded on
a Physical Electronics PHI 5700 spectrometer using nonmonochro-
mated Mg Ko radiation (kv 1253.6 eV). Binding energies were
corrected with the binding energy values for C(ls) of adventitious
carbon fixed at 284.6 eV. Spectra were processed by using PHI-
Aceess V.6 and Multipak software, both from Physical Electronics.
High-resolution spectra were fitted after Shirley background correc-
tion and satellite subtraction, The surface morphology of the films
was examined in a JEOL JSM-53410 SEM.

Electrochemical measurements were made in a

two-¢lectrode

cell, using lithium as counter-clectrode. The electrolyte used was
Merck battery electrolyte LP 40, which consists of | M LiPFg in

cthylene carbonate (LEC) and dimethyl carbonate (DEC) ina 1:1 w/w
ratio. Rectangular 8 X 9 mm pieces of titanium coated with the
active material were used as working electrodes. The amount of
oxide attached to the substrate was determined by weighing the
substrate before and after electrodeposition on a Sartorius microbal-
sensitive to within =1 pg. Cells were galvanostatically
charged and discharged at a C/12 eychng rate, C being defined as |
Li” exchanged in 1 h. All electrochemical measurements were con-
trolled via a MacPile 1T potentiostat-galvanostat.

ance

Results and Discussion

The electrodeposition potential required for a synthesis in the
potentiostatic mode s usually unknown. In this situation,
sweep voltammetric measurements help one identify oxidation-
reduction processes potentially undergone by the system of interest
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Figure 1. Linear sweep voltammogram for an aqueous solution of

and choose an appropriate potentic igure | shows a al ca-
thodic scan performed between — 100 and —900 mV al a scan rate
of 10 mV-s ' The peak at —350 mV corresponds to the reduction
of Cu®* to Cu* and the subsequent formation of Cu,O. On the other
hand, the peak at ca. —700 mV is due to the reduction of Cu,Q to
Cu. Therefore, the potential for the formation of stable Cu;O rang
from — 150 to =600 mV. Onee the deposition conditions were es-
tablished, CupO films of variable merphology were obtained by
changing the clectrodeposition potential, Of the many deposits ob-
tained, we cled five (Samples A, B, C, D, and E) the deposition
conditions, amount deposited and coating thickness of which are
shown in Table |

The XRD patterns obtained over the appl potential range
— 150 to =575 mV (Fig. 2) exhibited the Ti peaks for the substrate,
but none suggesting the presence of phases other than Cu,O. The
amount of material deposited, and hence that of electrical charge
ansferred, had no influence on film composition, only on peak
wsity, No preferred orientation was detected, the relative intensi-
acted lines were consistent with those tabulated in the
JCPDS card, However, the potential used affected
X-ray line broadening, which suggests differences in the degree of
crystallinity between films. The signal-to-noise ratio was much bet-
ter for the films deposited at the less negative potentials and diffrac-
tion peaks were appreciably broader for the films deposited at an
applied potential of —375 mV. The full width at half~maxi
(fwhm) for the two strongest reflections are shown in Table 1. The
lower crystallinity of Samples C, D, and E precluded accurate evalu-
ation of the width of the (200} peak

The morphology the films deposited at an applied potential of

150 mV was similar o that reported by Laik er al " and Zhou and

mnte|
ties of d
correspondi
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¥ namely: regular, well-faceted, pelyhedral crystallites (Fig.
3a) the omeration degree of which increased with increasing
deposition time. The length of the largest polyhedral edges ranged
from 1 to 2 pm. By contrast, the films deposited at the more nega-
tive potentials (—575 mV) exhibited a granular morphology and the
grain dgglomerates a cauliflower-like appearance (Fig. 3b) irrespec-
tive of the deposition time used, and hence of the film thickness. It
should be noted that the grains were always smaller than | pm (ca
150-300 nm), Thus, the SEMs revealed that particle morphology and
size in the films deposited at an applied potential of —575 mV were
rather different from those of the films deposited at — 150 mV, This
is consistent with the XRD patterns, where the films deposited at the
more negative potential exhibited broader dif on peaks, The
electrochemical performance tests of Cu,O film electrodes were
conducted on these two groups of samples on account of their highly
disparate morphologies

The ¢hemical composition of the films was studied from XPS$
measurements by varying the emission angle to shifl the effective
clectron escape depth.'® Alternative methods for assessing changes
in oxygen stoichiometry such as those based on the variation of the
congentration with depth proved unsuitable for these films owing to
the ease with which Cu"™ is reduced by Ar™ bombardment."” Figure
4 shows the Cu 2p XPS spectra for sample E as recorded with the
analyzer at an angle of 15° 45° and 75 h correspond to
different depths in the film. All spectra were identical, with an fwhm
of 1.35 eV for the Cu2p,, peak; this testifies to the high homoge-
neity of the films. The absence of “shake up™ satellites excludes the
presence of Cu®” and the binding energy for Cu 2pys. 932.7 eV,
together with the modified Auger parameter, 1849.5 ¢V, indicate that

¥ This is cle iy

Switzer,

the sole oxidation state in these deposits is Cu

Mass
g deposited Thickness® fwhm"” fwhm®
) (mg cm %) (i) (1) (200}
0.53 0.18 0.3 0.2 0.3
1.68 0.6 L1 0.2 02
[ 0.92 L3 06
Sample D 2.68 119 35 0.5 x
Sample E 10.11 4.6 13.3 0.4 3

estimated f
26)

EM images,
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Figure 3. SEM images for Cuy0 deposits. (a) and (b) Top view c-g cross
sectional view,

consistent with the XRD results, from which a single, Cup O crys-
talling phase can be inferred. No other signals for the substrate or
other atoms potentially involved in the electrodeposition process
such as sodium or sulphur were detected. Only adventitious C, the
presence of which was mainly due 1o specimen handling and the
signal for which disappeared after few seconds of Art erching, was
detected. Therefore, our films possess a clean surface in addittion to
high homogeneity and purity.

Figure 5 shows the first galvanostatic discharge-charge curves
for Li/Cus© cells, The discharge curves for Samples A and B (Fig,
Sa) are similar and exhibil an abrupt drop in potential up to 1.25 V,
fallowed by a smooth decrease up to 0.7 V. The Faradaic yield at
such a potential is consistent with the following reaction

Cu,0 + 2e” + 2Li" — 2Cu + Li;0 [

Below 0.7 V, the potential drop was more pronounced; an addi-
tional capacity of ¢a. | Li* per formula unit was obtained at 0.0 V.
This is only one-third of the value reported by Laik et al ¥ for
electrodeposited Cuy O of similar particle morphology and has been
ascribed Lo reduction of the electrolyte. It is likely that the
Swagelok-type cell used in this work was the origin of the discrep-
ancy as the amount of electrolyte was smaller than that employed in
Rel 14, an electrochemical quartz crystal microbalance. The dis-
charge profiles for Samples C. D, and especially, E, are rather dif-
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Figure 4. High-resolution XPS spectra for Cu 2p corresponding to sample E
as recorded at different angles between the analyzer and the filin surface. 15°
{O); 45° (%); and 75° (@).

ferent (Fig. Sb). For samples C and D, the lithium uptake up to 0.7
Vowas ee. 1.7 pey formula unit: for Sample E, it was barely 0.4, By
contrast, the additional capacity of this latter sample was equivalent
to the uptake of | Li per formula unit, which is similar to that for
Sample A. Of the two main differences between the deposits (viz.
particle morphology and film thickness), the latter seems to be the
more influential. Cuy0 is known 10 be a poor semiconductor. Thus,
an increased thickness. and hence an increased amount of material
deposited, restricts the mobility of charge carriers. the cell becoming
strongly polarized as a result, One must bear in mind the absence of
conducting additives such as carbon black from these electrodes
Thus, in Sample E (viz. that with thickest film), Reaction | took
place to a very small extent and most of the current was used o
reduce the electrolyte. The absence of a slope change between 2.5
and 2.0 V, ascribed to Cu® reduction,™” is consistent with the XRD
and XPS data and excludes the presence of impurities of divalent
copper

The charge curves exhibited strong polarization the intensity of
which was also dependent on film thickness. At best, the cell made
from Sample A removed about 1.5 Li7 ions per formula unit at a
cut-off voltage of 3.0 V, which is below the theoretical value for the
Cu — CuyO oxidation proc However. the removal of up to 2
Li* has been reported for electrodeposited Cu,0, 14 Thearetical cal-
culations provided a film thickness of 210 nm, which is smaller than
those in Table 1. These results confirm the prominent role of layer
thickness in the electrochemical response of these films. This was
[urther confirmed for Sample E, which scraped from the substrate
and the resulting powder mixed with polytetrafiuoroethylene (PTFE)
(5 wt %), and acctylene black (10 wt %), The electrode was pre-
pared by pressing the active material in an stainless steel grid. The
corresponding discharge and charge curves, not shown here, exhib-
ited a different capacity, Thus, 2.0 faraday - mol ™" was caloulated for
the oxidation process. consistent with a completely reversible char-
acter for Reaction 1.

Figure Sc shows the electrochemical response of the different
samples on eyeling over the 3.0-0.0 V range. Four of the five elec-
trodes successfully preserved the capacity values delivered at the
initial stages over 100 eycles. The best performing cell was that
made from sample A. Its initial capacity, 275 Ah i slowly in-
creased over the first ten ¢ and then to a mean value of ca. 350
Ah-kg™!, close lo the theroretical one for Reaction | (375 Ah-kg )
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cd a similar thick

facts. First, although films B and C posses 58,

3
Faradays-mol i e . =
the | . consisting of smaller particles, delivered a higher capacity.

00 05 10 15 20 25 30 Second, the cycling properties of Samples B and D were similar in
a5 [ v SRR TR T 1 v = spite of their differences in thickness, which were small relative lo
: Sample B a other films (see Table 1). Notwithstanding the greater film thickness
30 Sample A P a0 3 : ¢ 2 * ;
) g of Sample D, the deposit was more porous and its grains were
25 F ] smaller and less erystalling, all of which can increase the reactivity
20 F N of Cu,O particles towards lithium. These two cells delivered a
] Iy 3| t oo ac1 F ) = n ropcgl -
15 F R nearly constant eapacity of ea, 210 Ah-kg™' upen successive cy-
2 4ok i cling. Our results depart from those reported by Grugeon er al.,”
= 1 who found eapacity retention on cycling to be strongly dependent on
g' 051 B particle size and obtained their best results with micronic particles.
; 00 ) L | L L ] N We have no irrefutable explanation at pr t for the little influgnge
S s . z = > : = . :!! particle size on eapacity retention in these films, In any case, our
o LB b films unarguably exhibit good contact between electrodeposited par-
E 80} B s and the substrate,
% 25 |- &l In summuary. ¢lectrodeposition technigue is an excellent tool
a for preparing homogeneous cuprous oxide films with a controlled
20 | A 3
oxidation state and clean surface. The morphology and thickness of
15 the film can be modulated by adjusting the synthesis conditions
1.0 i Films thus prepared. particula those of small or intermediate
05 [ il thicknesses, exhibit a goad electrachemical response in lithium cells
0o | and excellent coulombic efficiency over repeated charge and dis-
el L u charge cycles.
o 05 10 15 20 25 30
600 T T T T
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Abstract

Uniform films of Cu,O with thickness below 1 um were prepared from a Cu(Il) lactate solution. The deposits were compact and of high purity
with the particle size varying from 60 to 400 nm. They were tested as electrodes in lithium batteries and their electrochemical response was

consistent with the Cu;0+2e +2Li" « 2Cu+Li;0 reaction. Neverthel

s, the reversibility of this reaction was dependent on thickness. Kinetic

factors associated with the poor electronic conductivity of CuyO could account for the relevance of the influence of film thickness. The thinnest
film, about 300 nm thick, exhibited the best electrochemical performance by sustaining a specific capacity as high as 350 Ah kg .

© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Li-ion batteries; Electradeposition; Copper (I) oxide; Thin film

1. Introduction

Oxides of 3d transition metals (Fe, Co, Ni and Cu) have
recently been proposed as potential candidates for use as
negative electrodes in Li-ion batteries [1-5]. Copper oxides are
especially attractive in lithium cells because of their good
performance [6]; also, they are non-toxic, abundant and hence
inexpensive. In particular, CuQ and Cu,O films were shown to
exhibit a good electrochemical response in lithium cells [7,8].
Recently, we have reported about the reactivity of CuO thin
films with lithium [9] These films were prepared using the
electrodeposition technique, which provides advantages such as
the possibility of using low synthesis temperature, low costand a
high purity in the product yield. In that preliminary report, the
results pointed out the improvement in cell performance with
decreasing film thickness. The best performance was obtained
for the thinnest film formed by highly crystalline micrometric
polyhedral-shaped particles. It has been reported that both, the
decrease in particle size and crystallinity [10] result in an
improved reactivity towards lithium. By modifying the electro-

* Corresponding author, Tel.: +34 952 13 70 57; fax: +34 952 13 23 82.
E-mail address: mgabas@uma.es (M. Gabas).

0040-6090/8 - see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved
doi:10.1016/.1sf.2007.01.016
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chemical deposition conditions, it is possible to prepare highly
homogeneous and uniform thin film Cu,O deposits, formed
from particles within the range of submicrometric or nanometric
size and with scanty crystallinity. In this paper, we report on the
study of their electrochemical properties when acting as
electrodes in lithium cells and confirm the key role played by
the coating thickness, which is more important than that played
by particle size and crystallinity. To have a more accurate
understanding of the electrochemical reaction that these deposits
experience, their structure and microstructure at different steps
in the charge and discharge reactions are examined by
combining ex-situ X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and scanning electron microscopy (SEM)
measurements.

2. Experimental details

Cuy0 electrodeposition was accomplished by using a con-
ventional three-electrode single-compartment electrochemical
cell. Cu,QO films were electrodeposited by cathodic reduction of
copper (1) lactate, in a potentiostatic mode, on titanium substrates
using an AMEL 2053 potentiostat. Substrates were previously
polished with emery paper, rinsed with deionized water,
immersed in HF solution for 20 s, and then rinsed again with
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Table 1
Preparation conditions and ch

eristics of the films

Film Applied potential Deposited amount Thickness'  Particle size”
(mV) [mg,cm") (nm) (nm)

A —400 0.64 700 150-450

B ~400 0.16 300 60-240

/alues estimated from: SEM images’; AFM images®.

deionized water. A more detailed description of the electrochem-
ical deposition process is described in Ref. [9].

The structure and phase composition of the electrochemically
deposited films were identified by XRD on a Siemens D5000
diffractometer using Cu Ko radiation. The surface morphology
of the films was examined by using SEM and atomic force
microscopy (AFM). SEM images have been obtained on JEOL
JSM-5410 and JSM-6400 microscopes, their accelerating
voltages were 35 KV and 20 KV respectively. Topographic
AFM examinations were performed by using a Nanoscope Illa
contact-mode AFM (Digital Instruments). Type NP cantilevers
(Digital Instruments) with Si;N, tips and a spring constant of
0.58 N m™ ! were employed.

The surface chemical composition was examined with XPS
measurements. Spectra were recorded on a Physical Electronics
PHI 5700 spectrometer using non-monochromated Mg Ka
radiation (hv=1253.6 eV). Binding energies were corrected
with the binding energy value for C 1s of adventitious carbon
fixed at 284.8 eV. Spectra were processed by using PHI-Access
V.6 and Multipak software, both from Physical Electronics.

Electrochemical measurements were made in a two-electrode
cell, using lithium as counter-electrode. The electrolyte used
was Merck battery electrolyte LP 40, which consists of 1 M LiPFg
in ethylene carbonate (EC) and diethylene carbonate (DEC) in a
1:1 w/w ratio, Rectangular 8 %9 mm pieces of titanium coated with
the active material were used as working electrodes. The amount of
oxide attached to the substrate was determined by weighing the
substrate before and afler electrodeposition on a Sartorius
microbalance sensitive to within =1 pg. Cells were galvanostati-
cally charged and discharged at a C/12 cyeling rate, C being defined
as 1 Li" exchanged in 1 h. All electrochemical measurements were
controlled via a MacPile potentiostat—galvanostat.

3. Results and discussion

Previous works have demonstrated that Cu,O films can be
deposited by the cathodic reduction of copper (II) lactate at dif-
ferent pH and bath temperatures, on various substrates [11-13],
according to the electrodeposition reaction:
200 + 2¢” + 20H —Cwy0 + Hy,0 (1
These studies show that the phase composition, grain size,
surface texture, and crystallinity of the films depend strongly on
the bath pH and temperature as well as the deposition potential
applied. In fact, grain size can be roughly controlled simply by
varying these deposition parameters, but low crystallinity films
are better achieved when low bath temperatures and pH values
around 9 are imposed, Thus, in this work, we fixed the depo-
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sition parameters at a temperature of 30 °C and the pH at 9. The
preparation of various deposits at different fixed applied poten-
tials showed that single phase cuprous oxide films could be
obtained in a potential window between — 150 and — 575 mV vs.
a saturated calomel electrode (SCE). Although at this latter
potential, deposited Cu,Q particles were submicronic and of
low crystallinity [9], uniform films were only obtained with
thickness of over 1 pm. To study the influence on electrochem-
ical yielding of this latter parameter, intermediate applied
potentials were tested to prepare thinner films. The potential
selected was —400 mV vs. SCE, appropriate for obtaining thin,
homogeneous and uniform deposits. Two deposits of different
thicknesses were prepared (A and B), the synthesis conditions
and some properties of which are shown in Table 1.

The XRD patterns of the films (Fig. 1) only exhibited sets of
reflections consistent with those of the Ti substrate and Cu,O
phase [14]. The Cu,O reflections for the film B were weaker,
consistent with the smaller amount deposited. When comparing
the intensity of the reflections observed with the JCPDS pattern,
a preferential orientation appears, thus suggesting a habit
growth for the crystals along the [h00] direction. For both
films, the reflections were very broad, which is indicative of a
highly disordered lattice and a low crystallite size.

In Fig. 2, SEM cross-section images of films A and B are
shown, displaying both their uniform and reduced thickness.
The estimation of particle size in these films was beyond the
resolution of our microscope, since SEM images revealed com-
pact and non-porous deposits. AFM images (Fig. 3) confirmed
the compactness of these films but also allowed the estimation of
particle size. The value increased with the deposition time and
varied from 150450 nm for film A, to 60-240 nm for film B.

The surface chemical composition of the as-deposited films
were examined from ex-sifu XPS spectra. The elements ob-
served on film surface were Cu, O and C, no trace of Ti or

= GIA’D (1)
cup (200)

>
e~ Cup(110)
Cu0 (220)

Intensity (arb.units)

> = Cuo@n)

G
E=
%_
-

P T r
25 30 35 40 45 S50 55 60 65 70 75
Cu ko (degrees)

T T T T T

Fig. 1. XRD pattems for Cu,0 films electrochemically deposited under the
different experimental conditions shown on Table 1. Ti peaks are marked with an
asterisk. Dotted lines are Cu,O reflections.
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Fig. 2. SEM micrographs of the cross-sectional view for films A {above) and B (below). Film surface is deviated ~15° from orthogonality.

another contaminant element were detected. Cu 2p, Cu Auger, O
ls and C ls signals were recorded. These measurements were
performed varying the emission angle to shift the effective
electron escape depth. The absence of “shake up” satellites in the
Cu 2p signal excludes the presence of Cu®'. The Cu 2psn
photoemission peak fits perfectly with a peak centered at a
binding energy of 932.3£0.1 eV and with a full width at half
maximum of 1.35:£0.1 eV (Fig. 4A). This fact, together with
the values of the Auger parameter — between 1848.8 and
1849.5 eV — indicate that the only existing oxidation state in
these deposits is Cu'. The O 1s signal was very broad, but after a
short Ar' spuitering treatment (0.2 min in duration), its width
decreased. In addition, the diminution of C s signal intensity,
both experimental facts confirmed the elimination of an
adventitious contamination layer on the as-deposited samples
with a mild Ar' etching. Therefore most of the oxygen that
remained after sputtering on the film must be that corresponding
to Cu0. In Fig. 4B, it is possible to see the O 1s signal after Ar"
treatment. The data correspond to different escape depths, where
emission angles were 15° (for the superficial layer) and 75° (for
the deeper layer), and the discontinuous line corresponds to the
expected O Is signal coming from a pure Cu,O sample.
Differences between signals coming from different depths
evidence the fact that contamination was restricted to a very
superficial layer. The signal coming from the deeper layer is
almost coincident with the oxygen in a Cu,0 reference sample,
which is indicative of the purity of the deposits. These XPS
results corroborate that our electrodes are a single phase Cu,O.

In what follows, we present the results obtained from the tests
of the films as electrodes in Li batteries. Fig. 5 shows the first and
fifth galvanostatic discharge—charge curves for the Li/CuyO cells.
The voltage profiles are similar to those already described for bulk
Cu»0 [6], and consistent with the reaction:

Cuy0 + 2e” + 2Li"=2Cu + LirO
However, the Faradaic yield of the deposits exceeds the stoi-

chiometric value for two electrons, 2.6 and 2.9 for films A and B
respectively, thus increasing in value as the coating thickness
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decreases. This over-discharge is ascribed to the reduction of
electrolyte, which forms a solid electrolyte interphase (SEI) layer
surrounding the metallic particles [15,16] and accounts for the
steeply potential drop below 0.5 V. The amount of electricity

—2.0 460
230
—1.0 0.0 nm
0.0
2.0
um
=2.0
170
85
—1.0 0.0 nm
0.0
0.0 1.0 2.0
pm

Fig, 3. AFM images corresponding to films A (above) and B (below),
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A is a poor semiconductor compound. An inereased thickness
1 %AK restricts the mobility of charge carriers and the cell becomes

strongly polarized as a result. One must bear in mind the absence
of conducting additives such as carbon black to these electrodes.
g Thus, the Cu — Cu,0 oxidation process will be favoured in
particles near to the substrate, which would electronically isolate
1 x[ & the outer particles of the film and this would explain the observed
] xl ‘&‘ irreversibility of the electrochemical process. A decrease in
thickness should reduce the distance between the active particles
1 b% and the substrate, thus enhancing the charge transfer at the
&&x substrate- electrode and electrode-electrolyte interfaces. An
_ electrochemical behaviour dependence on thickness has also
3 : : : M been reported for LiFePQ, films [17]. At the fifth cycle, the
935 o a5d L e 930 amount of Li inserted decreased considerably and tended
Binding Ensrgy (aV) to equalize (1.25 and 1.35 Li" ions, respectively, for films A
and B). At this point, the amount inserted and removed is virtually
equal for both electrodes.

The above considerations can help to explain the evolution of
the specific capacity values delivered by the Li/Cu,O cells on
cycling (Fig. 6). The electrodes successfully maintained the
capacity values delivered at the initial stages over more than fifty
cycles. An unusual evolution was that repeatedly observed for
film B, whereby an increase of the specific capacity after the first
twenty cycles has been detected and its subsequent stabilization
over the 30th cycle in 350 Ah kg~ ', a value close to the
theoretical one (375 Ah kg '), suggesting that most particles of
the film are now active in the electrochemical process. So far, we
donot have an accurate model to explain that a certain fraction of
the deposit should need to undergo more than 20 cycles in order
to participate in the lithium reaction. [t cannot be only explained
on the basis of compactness, since this effect is not observed in
the deposit made with film A. Under a similar degree of particle
agglomeration, the expansion and shrinkage of the structure

Intensity (arb. units)

Intensity (arb. units)

e
g
-~ CugO

T T T T T
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Fig. 4. A) Experimental data -X- and fitted spectrum -A-, of the Cu 2py)» peak f Sample B ;
corresponding to film A as-deposited. B) O 1s experimental data corresponding i E
to film A as-deposited, taken after 0.2 min of Ar™ spurtering at two different e
depths, together with a reference signal corresponding to oxygen in Cu,0O 3
(discontinuous line). C) Cu Auger signal after the first charge-discharge cycle o
comesponding to films A (dash line) and B (continuous line). E
g
05EL L L L 1 L
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

involved in the first discharge was partially extracted in the
subsequent charge process. The amount extracted in terms of Li
atoms was 0.8 and 1.1 per formula unit for deposits A and B, Fig. 5. First (—) and fifth (
respectively. During the charge process Cu,O was formed, which LiPF, EC-DEC/CusO cells.

Faradaic yield (F-mol1)

----- ) charge-discharge galvanostatic curves for Li/
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Fig. 6. Variation of the specific capacity with number of cycles for Li/LiPFg EC-
DEC/Cu,0 cells.

difficult to accommodate in a thicker film, leading to strong
stresses that may affect the electrode integrity. In fact, as it is
shown in the SEM image of Fig. 7, the electrode made from film
A after 20 cycles appeared to be fractured, while in electrode B,
no cracks are observed after the same number of cycles. The
mechanical degradation of the electrode A could not be as
determinant for the electrochemical yielding as in bulk
electrodes, since there is a good electrical contact between all
the isolated islands and the collector substrate (inherent to good
electrodeposited electrodes). In fact, our cracked electrode
maintains for a large number of cycles its capacity, no changes
are observed from cyele 20 to cycle 60 (Fig. 6). On the contrary,
the electrochemical response of electrode B improves after the
20th cycle. Thus, if cracks are not a major obstacle for the
electrochemical performance of these electrodes, it seems more
plausible that the combination of the small particle size and the
reduced thickness of film B is an important factor for its im-
proved electrochemical response. On the other hand, the perfor-
mance of the cell made from film B after prolonged cycling is
similar to that of the thinnest film reported in Ref. [9] made from
micrometric pseudopolyhedral particles, with a similar depos-
ited mass and thickness. Therefore, regarding electrochemical
performance, thickness seems to be the more determinant pa-
rameter than the particle morphology and size, and its
optimization allows capacities to be obtained that are close to
that calculated from Eq. (1). Irrespective of the particle size of
Cu,0, this could be a consequence of the Cu microstructure
formed during the discharge process, which is very similar in
every electrode. and resulting in a similar reactivity towards
lithium. If this is the case, then the kinetic factors related to the
coating thickness would be responsible for the better or worse
battery performance.

To corroborate some of the above considerations, XRD, XPS
and SEM techniques were employed to characterize the elec-
trodes at different stages during the electrochemical cycling.
Fig. 8 shows ex-situ XRD patterns obtained for film B, the
film with the smallest amount deposited. Film A shows simi-
lar diffractograms. When the electrode is discharged to 0.0 V
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(diffractogram a), the peaks belonging to Cu,O disappear, where-
as the presence of a broad peak at 20=43.3° clearly reveals the
formation of copper, consistent with reaction (1). On charging
the cell at 3.0 V (diffractogram b), the peak corresponding to
the Cu phase does not disappear, but rather decreases in intensity,
thus suggesting a partial oxidation of Cu. These results are
consistent with the specific capacity values obtained, being
smaller than that calculated from reaction (1), Similar in-situ
XRD results were found with electrodes made from bulk Cu,O,
either as micro- or submicrograins [6]. Unfortunately, no peaks
assigned to Cu, O are detected in the patterns of Fig. 8. The reason
why this phase is not detected is unclear. Its formation as a
highly distorted phase —equivalent to a pseudo-amorphous state

should be consistent with the absence of reflections. Cu is
present even after the 60th charge (diffractogram d), although its
peak intensity is reduced. As shown above, at this cycling stage
an increase of the specific capacity was observed (see Fig. 6),
consistent with an increase in the volume fraction of the film
involved in the electrochemical reaction. The assignation of the
peak observed at 260=35.9° is controversial. A mixed oxide of

Fig. 7. SEM micrographs of the electrodes corresponding to samples A (above)
and B (below) after 20 complete discharge-charge cycles.
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Fig. 8. XRD patterns. of film A submitted to different charge/discharge
processes; (a) after the first discharge at 0.0 V. (b) after the first, (¢) the twentieth
and (d) the sixtieth charge at 3.0 V. The following XRD patterns obtained from
ICDD cards are included: (—) 6CuQ-Cus0, (+++++ ) Cua0), ( ) Cu. [* peaks
belonging to the Ti substrate].

composition 6CuO Cu,O is described in [18] which possesses
a strong reflection at this spacing. However, the absence of other
intense lines, together with the electrochemical data, rule out the
formation of such phase.

The XPS spectra of the charged electrodes after 1, 20 and 50
cycles are influenced by a thick layer corresponding to the
electrolyte, thus hindering the analysis of the peaks belonging to
the active material. After a very short Ar' sputtering period (0.2 or
0.4 min) the Cusignal is visible in some of these films. Analysis of
the Auger spectra shows that most of the Cu found is in the
metallic state (Fig. 4C), consistent with the X-ray pattems. In the
former figure, data were taken after the first complete cycle. The
Auger signal shape is coincident for both electrodes and it probes
the presence of metallic Cu on the surface of the electrodes. These
results support the hypothesis that the insertion—deinsertion
process is not completely reversible in the whole volume of the
film. It is worth mentioning that XPS is a surface technique which
allows exploring the first layers of the film. The XPS spectra
indicate that the volume fraction that remains inactive after the
first discharge — as a Cu metallic phase — is found mainly close to
the surface of the film. This should be consistent with the model
used for describing the charge/discharge values, the more
particles that are close to the substrate the better the reversibility
of reaction (1).

The surface of the electrodes after the cycling process was
examined by SEM. In Fig. 9, three images corresponding to
electrode B are shown. Fig. 9A reflects the film surface afier the
first discharge process. The original film morphology has
disappeared and needle-like particles can be observed, which,
according to the XRD and XPS results, must be identified as
metallic Cu. This peculiar growing habit of metallic particles
has also been identified in lithiated NiO films. This observation
is considered to be indirect evidence for the nanoparticles
agglomeration and the formation of a SEl-like layer upon
cycling [19]. Therefore, and taking into account our SEM
observations, we must accept that the habit growth of copper
particles is modified by the thick SEI layer formed on the

electrode surface and detected by the XPS technique. A similar
picture was taken for the electrode after the twentieth charge
process (Fig. 9B). The needle-like particles, formed after the
first discharge process, are still on the surface of the film.

Fig. 9. SEM images of film B submitted to different electrochemical processes:
(A) after the first discharge at 0.0 V; (B) after the twentieth and (C) the sixtieth
charge at 3.0 V.
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Therefore, the electrical isolation of the outer layers during the
charge process is confirmed. After the sixtieth charge process
the needle-like particles are no longer observed (Fig. 9C). At
this stage the delivered specific capacity is near to that
calculated from reaction (1) and the metallic Cu XRD peak
intensity is notably reduced (see Fig. 8d).

4. Conclusions

The electrodeposition technique is an excellent tool for
preparing homogeneous cuprous oxide films with a controlled
oxidation state and clean surface. The morphology and thickness
of the film can be modulated by adjusting the synthesis con-
ditions. At —400 mV one can obtain compact and dense films of
reduced thickness (below 1 pm) with particles of small size (in
the range of submicronic or nanometric size). Films thus pre-
pared, were tested as electrodes in lithium cells. The discharge
capacity delivered by the cell was different for every electrode,
the thinnest one showing a capacity value that approaches the
one based on the Cu,0/Cu redox pair on prolonged cycling,
These results are consistent with previous reports on the signifi-
cant role played by thickness for observing a good reversibility
towards the lithium reaction. The proximity of particles to the
substrate seems to be a key factor for allowing the charge transfer
at the interface electrode—substrate, as Cu,O is a poor conductor
and no electronic conductor additives, such as carbon black,
were added. Other properties, such as particle size — within a
submicrometric or nanometric range — seem to play aminor role.
One reason could be that the microstructure adopted by the Cu
formed on discharging the cell, highly disordered and with small
crystallite size as revealed from the highly broadened X-ray
diffraction profiles, is independent of the morphology and
particle size of the pristine Cu,O. This could also explain the
good capacity retention on cycling, independent of coating
thickness, as observed for every film. XRD, XPS and SEM
techniques revealed the formation of copper as needle-like
particles on discharging the cell, which confirms the electronical
isolation of outer layers during the electrochemical process. This
peculiar habit growth of metallic particles has been found in
other related systems, i.e. lithiated NiO films. Unfortunately, the
presence of CuyO on charging the cell could not be detected due
to: (i) the formation of a thick layer of the electrolyte coating the
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particles that hindered the analysis of the XPS Cu signal —in
those spectra where the Cu signal could be identified, it was
consistent with metallic Cu — ; and (ii) its reduced crystallinity —
the pristine material was poorly erystallized as well — being
responsible for the lack of peaks in the XRD pattern.
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La respuesta electroquimica de estos electrodos, frente al par Li*/Li, se estudid
en celdas tipo Li/LiPFg (S:DEC)/Cu,O y en el rango de voltaje comprendido entre 0.0 y
3.0 V. Los perfiles de voltaje obtenidos para esta celda electroquimica de todos los
electrodos son similares a los ya descritos por otros autores que emplearon electrodos
de Cu,O masivos. Segun datos bibliograficos, la carga y descarga de este tipo de
electrodos transcurren segun la reaccion:

descarga

-—

Cu,0 +2e” +2Li*
carga

2Cu+Li,0 [4.1]

Del rendimiento electroquimico de los electrodos que presentan morfologia
granular submicrométrica y compacta (electrodos C y D) se observa, en sus
correspondientes curvas de descarga a 0 V, un exceso del valor estequiométrico de 2
electrones a 2.9 y 2.6, respectivamente, observandose, igualmente, que estos valores
disminuyen conforme aumenta el espesor de la lamina. Esta sobredescarga de estos
electrodos, reflejada en la curva de descarga a partir de 0.7 V, esta asociada a la
reduccion del electrolito, lo cual forma una capa interfacial de electrolito sélida, llamada
a partir de ahora (SEl: solide electrolite interface), alrededor de las particulas
metalicas.

Las curvas de las primeras descargas de los tres electrodos mas gruesos, los
cuales presentan morfologia granular porosa “tipo coliflor” (electrodos E, F y G, segun
descripcion de la tabla 4.1), difieren, entre si, en la capacidad eléctrica de los mismos.
Asi, en los electrodos E y F, la cantidad de iones Li* consumidos a 0.7 V es de,
aproximadamente, 1.7 Faradays-mol” por unidad de férmula, mientras que para el
electrodo G es menor (aproximadamente 0.4). A 0.7 V, la capacidad eléctrica de los
electrodos A y B es de 2 Faradays-mol ™, mayor que la obtenida en los electrodos E, F
y G. Esa disminuciéon de la capacidad en los electrodos que presentan morfologia
granular porosa “tipo coliflor”, indica también la influencia del espesor en la respuesta
electroquimica de los electrodos; cuanto mayor es el espesor de la lamina menor es la
capacidad eléctrica obtenida.

Por tanto, tenemos que, independientemente de las diferencias en la
morfologia, los electrodos mas finos reflejan una capacidad eléctrica mayor en la
primera descarga que los electrodos mas gruesos. Este primer resultado parece
indicar que de las dos diferencias mas significativos entre los siete electrodos
probados (tipo de morfologia y espesor de la muestra), es el espesor el que parece
influir mas en el comportamiento electroquimico de los mismos en las baterias.

La tabla 4.2 muestra las cantidades, por unidad de férmula, de Li* extraido en
la primera carga de los electrodos. De ella se deduce que el proceso de carga
depende también del espesor de las |&minas dentro de un mismo tipo de morfologia;
cuanto més gruesa es la lamina, menor es la cantidad de iones Li* que se extraen.
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: a Cantidad de Li*
Morfologia Electrodo Po(t;nv(;'al Es(pen?)o r extraido en la
H primera carga
GRANULAR A -150 0.3 1.5
MICROMETRICA
(muy cristalinos) B -150 1.1 1.0
GRANULAR C -400 0.3 1.1
SUBMICROMETRICA
GRANULAR POROSA E g;g ;’g (1)3
“TIPO COLIFLOR” . . :
G -575 13.3 0.3

? Valores estimados de SEM

Tabla 4.2. Cantidades de Li* extraido en la primera carga de los
electrodos por unidad de formula

El efecto del espesor en la respuesta electroquimica de los diferentes
electrodos lo podemos encontrar igualmente en las graficas de capacidades
especificas en funcion del nimero de ciclos. En ella se observa que el electrodo A, que
es la lamina mas fina, alcanza una capacidad eléctrica practicamente constante de 350
Ah-kg" durante 100 ciclos de carga/descarga a 3 V. Este valor es préximo al valor
tedrico de 375 Ah-kg™, dado por la reaccién [4.1]. El electrodo C, que posee el mismo
espesor, alcanza practicamente la misma capacidad especifica que el electrodo A
después de sufrir un aumento significativo de la misma desde los 20 ciclos hasta los 30
ciclos de carga/descarga del electrodo. El estudio detallado de estas gréaficas refleja
también que los electrodos mas finos alcanzan valores de capacidades eléctricas
superiores a los alcanzados en los electrodos méas gruesos, destacando, por tanto y
como hasta ahora, la influencia del espesor en el comportamiento electroquimico de
los electrodos.

Sin embargo, el comportamiento del electrodo E nos hace pensar que el
comportamiento de la bateria estd gobernado no sélo por el espesor de la lamina, sino
también por otro factor importante e igualmente diferenciable entre los electrodos, que
es el tamano de las particulas que los componen. La influencia de este Ultimo
pardmetro la podemos encontrar en tres hechos descritos a continuacién, en base a
los resultados de las capacidades especificas registradas:

» El primero se observa entre los electrodos B y E que, aunque poseen
espesores similares, el electrodo E, formado por particulas mas pequenas
libera una capacidad especifica mayor que el electrodo B.

> El segundo se observa entre los electrodos B y F, los cuales presentan
propiedades de ciclado similares a pesar de que el espesor del electrodo F
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es el triple del correspondiente al electrodo B. El electrodo F posee particulas
mas pequenas que el electrodo B.

» La preeminencia de la influencia del espesor sobre el tamafio de particula en
el comportamiento electroquimico de los electrodos la observamos en el
electrodo G, el de mayor espesor, que a pesar de presentar caracteristicas
que puedan inducir a incrementar la reactividad del Cu,O con el litio, como
baja cristalinidad, alta porosidad y tamafios de granos pequefos, presenta
una capacidad especifica constante de, aproximadamente, 210 Ah-kg”,
inferior a la observada en los otros electrodos.

De todo lo anterior se deduce que no sélo el espesor de la lamina influye en la
respuesta electroquimica de los electrodos sino que también el tamano de las
particulas juega un papel importante.

Los resultados experimentales expuestos hasta ahora nos han conducido a
sugerir una hipétesis que explique la irreversibilidad en el proceso de ciclado de los
electrodos que se manifiesta de manera clara ya en el primer ciclo de carga y
descarga.

Para entender bien esta hipétesis es necesario saber lo que ocurre en los
procesos de carga y descarga de los electrodos. Tal y como se ha comentado
anteriormente, de estos procesos sabemos que durante la descarga se forma Cu
metalico y durante la carga se forma Cu,O, que es un material semiconductor. La
capacidad faradaica de las gréaficas galvanostaticas descritas anteriormente, estaria de
acuerdo con el hecho de que en la descarga, todo el Cu,O se reduce a Cu metdlico
mientras que durante la carga, no todo el Cu metélico se oxida a Cu,O. Esto quiere
decir que durante el proceso de carga, la transferencia eléctrica debe estar
fuertemente condicionada por la formacién de las primeras particulas semiconductoras
de Cu,O, que al formarse en las proximidades mas cercanas a la superficie del
sustrato, impiden el acceso de los portadores de carga eléctrica hacia las particulas de
Cu metélico més alejadas de la misma. Teniendo en cuenta la ausencia de aditivos
conductores tales como grafito en la composicién quimica de las laminas depositadas,
cuanto mayor es el espesor del recubrimiento, mas impedida se ve la movilidad de los
portadores de carga hacia las particulas mas alejadas del sustrato. Si la lamina es lo
suficientemente delgada, la pérdida del contacto eléctrico, debido a esta capa
semiconductora de Cu,O formada, no es muy grande ya que la distancia a recorrer por
los portadores de carga hacia las particulas de Cu metalico mas alejadas del sustrato
es pequena y la oxidacién del Cu metalico a Cu,O puede suceder en todo el volumen
del electrodo. Pero si la lamina es gruesa, solo las particulas mas cercanas al sustrato
son las que se oxidan a Cu,O, mientras que las mas alejadas se mantienen como Cu
metalico. Se produce, por tanto, a nivel eléctrico, una fuerte polarizacién del electrodo
mientras que a nivel quimico se obtendria una mezcla de fases de Cu metdlico y Cu,O
en la composicién quimica cristalina de la pelicula depositada.
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La figura 4.4 muestra la hipétesis plausible de lo que acontece en el proceso
de carga y descarga de los electrodos, explicada anteriormente.

Sustrato Sustrato

Electrodo grueso Electrodo delgado

PROCESO DE DESCARGA

Cu
Sustrato Sustrato

Electrodo grueso Electrodo delgado

PROCESO DE CARGA

Cu { o S A o o S A B o o
AR I A A AR S A O > u
Cu0 { - B aaenas _ CooRaenanaesses® 1 &io
Sustrato ’ Sustrato
Electrodo grueso Electrodo delgado

Figura 4.4. Posible hipdtesis de carga y descarga del electrodo

Esta hip6tesis asi propuesta permite suponer una explicacion para los datos
de capacidad especifica liberada de los electrodos C y D en funcién del nimero de
ciclos. Asi, para el electrodo D, estos datos indican una evolucién casi constante (en
torno a 230 Ah-kg™) de los valores de la capacidad liberada, a lo largo de los 60 ciclos
estudiados. Sin embargo, para el electrodo C, la capacidad liberada en los ciclos
iniciales del proceso aumenta entre los 20 y 30 ciclos para luego, a partir del 30° ciclo y
hasta los 60, estabilizarse en torno a un valor préximo al teérico de 350 Ah-kg™'. Este
aumento de la capacidad especifica liberada por el electrodo pasado un nimero de
ciclos puede ser debido a la activacion de las particulas inactivas de Cu metalico que
no se oxidaron a Cu,O en el proceso de carga electroquimico. Aunque nosotros no
tenemos una explicacion clara del porqué ocurre este fenémeno entre la 20° y 30°
carga/descarga del electrodo C.
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Hemos intentado apoyar la hipétesis planteada en las paginas anteriores
mediante el analisis estructural y superficial de los electrodos. Para ello se han
sometido a los electrodos C y D sélo a 20 ciclos de carga y descarga y se han
caracterizado los mismos por SEM, XRD y XPS. En este sentido, los resultados ex situ
de XPS y XRD confirman la presencia de Cu metalico en los procesos de carga de los
electrodos, aunque no se detecta la presencia de Cu,O en los andlisis de XRD debido
quiz& a una alta distorsién de la fase desde un estado inicialmente cristalino a otro mas
amorfo.

Del estudio ex situ mediante SEM realizado a los dos electrodos después de
haber sufrido 20 ciclos se confirma que, partiendo del mismo tipo de particulas, sélo el
electrodo D aparece fracturado. Este resultado presenta cierta ldégica si tenemos en
cuenta que la relajaciéon de una estructura sometida a fuertes tensiones es mas dificil
en laminas gruesas y de densidad mayor. Sin embargo, a pesar del aspecto craqueado
que presenta la superficie del electrodo D, existe un buen contacto eléctrico entre los
fragmentos aislados y el sustrato, ya que los datos de la capacidad especifica liberada
seflalan un comportamiento constante a lo largo de los 60 ciclos. Por tanto, el
mecanismo de degradacién del electrodo no puede ser un factor determinante del
rendimiento electroquimico del electrodo en la bateria.

El estudio detallado, mediante SEM, de la superficie del electrodo C en
distintos puntos del proceso de ciclado muestra una variacion de la morfologia
superficial de la lamina en funcién del nimero de ciclos, asociado a su vez al cambio
en la composicion de fase cristalina descrito anteriormente. En estos estudios se
apunta la hipotesis propuesta basada en el aislamiento eléctrico de las capas mas
alejadas de la superficie del sustrato durante el proceso de carga del electrodo.
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4.4. ESTUDIO DEL RENDIMIENTO
ELECTROQUIMICO DE LOS ELECTRODOS
MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCION DE RAYOS X.

En este punto del trabajo, se hace necesario determinar con méas precision la
composicion quimica de los electrodos en las distintas etapas del ciclado, no sélo de la
superficie de los mismos, sino en todo el volumen de material activo e
independientemente de que esté en forma cristalina o no. El andlisis en volumen de la
composicion de fases de los electrodos nos permite confirmar con mas exactitud el
modelo descrito en el apartado 4.3 que explica esa pérdida de capacidad eléctrica
irreversible en el primer ciclo de estos electrodos en las baterias de ion-litio. La
espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) ha sido la técnica empleada para llevar
a cabo tal finalidad.

El analisis mediante XAS se ha llevado a cabo en laminas de Cu,O cuya
respuesta electroquimica como electrodos en las baterias de i6n-litio ha sido estudiada
anteriormente. De hecho se han seleccionado para el analisis, electrodos que han sido
sometidos a distinto nimero de ciclos y que a su vez presentan distintos espesores,
morfologias y tamafnos de particulas con la finalidad de corroborar, mediante esta
técnica, la influencia de estos pardmetros en la respuesta electroquimica de los
mismos.

La seleccion de estos electrodos y no otros para su andlisis mediante XAS se
basa en las siguientes premisas:

> Se ha seleccionado el electrodo C para corroborar esa posible activaciéon de
las particulas en el proceso electroquimico pasado un determinado numero
de ciclos, que hace que aumente considerable la capacidad especifica del
mismo entre los ciclos 20° y 30¢, alcanzandose, a partir de este ciclo, valores
préximos al tedrico.

» Se ha seleccionado el electrodo D para comparar los resultados que se
obtienen con los del electrodo C, el cual presenta la misma morfologia
granular pero un espesor menor. De esta forma se estudia la influencia de
este parametro en la respuesta electroquimica.

» Se ha seleccionado el electrodo E para contrastar los resultados obtenidos
mediante XAS con aquéllos observados en su respuesta electroquimica. Hay
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que recordar que este electrodo presenta valores de capacidades
especificas superiores al electrodo D, a pesar de que su espesor es mayor.
En este sentido hay que estudiar la influencia del tamafo de particula en la
respuesta electroquimica, puesto que el electrodo E posee una morfologia
granular porosa ‘“tipo coliflor” compuesta de tamanos de granos
nanométricos, mientras que el electrodo D presenta un mayor grado de
compacticidad y un tamafo de particulas mayor (del orden submicrométrico).

» Por ultimo se ha seleccionado el electrodo F para comparar, en primer lugar,
sus resultados con los obtenidos del electrodo E que presenta la misma
morfologia granular pero un espesor mas fino para, de este modo, confirmar
la relevancia de la influencia del espesor sobre el tamano de particula.

Con el objetivo de estudiar bien el por qué de la evolucién electroquimica de
los electrodos en funcién del nimero de ciclos, se ha realizado un andlisis comparativo
de los espectros XANES medidos en cuatro puntos clave del proceso de ciclado de los
electrodos: primera descarga, primera carga, 102 carga y 302 carga.

La tabla 4.3 muestra la nomenclatura empleada en esta seccion.

- « | Electrodo a A a a

Morfologia Electrodo Potencial | Espesor i 12 1 10 30
(mV) (um) ciclado Descarga | Carga | carga | carga
GRANULAR C -400 0.3 co C1D C1C | C10C | C30C

SUBMICROMETRICA
Y COMPACTA D -400 0.7 DO D1D D1C | D10C | D30C
GRANULAR E -575 1.3 EO E1D E1C E10C | E30C
POROSA “TIPO

COLIFLOR” F -575 35 FO F1D F1C | F10C | F30C

(*) Valores estimados por SEM
Tabla 4.3. Nomenclatura empleada

La figura 4.5 muestra los espectros XANES normalizados en funcion de la
energia alrededor del umbral K de absorcion del Cu de los patrones de Cu,O (Cu®),
CuO (Cu®) y Cu metalico (Cu® empleados para la identificacién de las tres posibles
fases de cobre que pudieran contener los electrodos en los distintos puntos del ciclado,
antes mencionados. Los espectros XANES se han normalizado en la parte de alta
energia de cada espectro, unos 100 eV por encima del umbral de absorcion, tras la
sustraccion del fondo, segun el procedimiento estandar®®. En esta figura se observan
diferencias significativas entre los tres espectros de absorcién, hecho que facilita
bastante la posterior identificacion de las distintas fases al comparar los espectros de
los electrodos entre si. Por una parte, la posiciéon en energia del umbral de absorcion
se desplaza a energias mas altas a medida que aumenta el estado de oxidacion del
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Cu, como se observa en la Fig. 4.5b. Las energias de los respectivos umbrales de
absorcion se definen a partir del primer punto de inflexién en los espectros derivada.

Por otra parte, un analisis preliminar de la forma de los espectros revela
diferencias tanto en la intensidad de los prepicos que aparecen a energias por debajo
del umbral de absorcién, como en la zona de altas energias del espectro. Asi, por
ejemplo, el patron Cu,O presenta un prepico intenso a una energia de 8981.5 eV,
tipico de las especies Cu* mientras que el CuO se caracteriza por la presencia de una
resonancia mas intensa a 8997 eV®.
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Figura 4.5. (a) Espectros XANES normalizados al umbral K del Cu de los patrones
de Cu,0, CuO y Cu metalico. (b) Derivada de la absorcion normalizada
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En la figura 4.6 se muestran los espectros XANES normalizados de los
distintos electrodos sin ciclar. De su comparacién con el patréon de Cu,O se deriva que
los cuatros electrodos analizados poseen fase pura de Cu,O en su estructura quimica
cristalina, descartdndose la presencia de CuO y Cu metédlico en las laminas
anteriormente

depositadas. Este

resultado corrobora los resultados obtenidos

mediante XRD y XPS.

—_
N

0.8

Absorcion normalizada (u)

0.0

Figura 4.6. Espectros XANES normalizados al umbral K del Cu de los
electrodos sin ciclar junto con el correspondiente al patron de Cu,O

Los espectros XANES normalizados de los cuatros electrodos después de la
12 descarga confirman la presencia Unica de Cu metalico en los recubrimientos (figura
4.7). Este hecho refleja la reduccién de fase de los electrodos, de Cu,O a Cu metalico,
siguiendo la reaccién quimica mencionada en los articulos, presentados en el apartado

anterior:
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Figura 4.7. Espectros XANES normalizados al umbral K del Cu de los
electrodos después de la 12 descarga junto con el correspondiente al
patron de Cu metalico

La figura 4.8 muestra los espectros XANES normalizados correspondientes a
la primera carga de los electrodos D y F, los mas gruesos de ambas morfologias. En
esta figura se observa que ambos espectros son muy parecidos entre si y a su
respectivo espectro patron del Cu metédlico. Este resultado indica que la fase
mayoritaria en la composiciéon quimica de los electrodos F y D después de la primera
carga es Cu metdlico. En conclusion, el proceso de ciclado de los electrodos de mayor
espesor para ambas morfologias es irreversible desde el primer ciclo de carga. Sin
embargo, el prepico en el espectro XANES del electrodo F después de la primera
carga (Figura 4.8b) esta ligeramente desplazado a energias mas altas y su intensidad
se incrementa ligeramente al tiempo que las resonancias por encima del umbral de
absorcién se amortiguan.
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Para el caso correspondiente de los electrodos E y C (los mas finos de ambas
morfologias) (figura 4.9), se observa que, a bajas energias, sus espectros de absorcion
se aproximan mas al espectro patréon del Cu,O que al del Cu metalico. En la zona
después del primer maximo se observa que ambas curvas no siguen ninguno de los
dos patrones. A altas energias de absorcién, el espectro del electrodo E sigue al
espectro patron del Cu,O mientras que el del electrodo C sigue el espectro patrén del
Cu metalico. Este resultado indica la presencia de mezcla de fases de Cu,O y Cu
metalico en la composicion quimica de estos electrodos aunque con menor proporcion
de Cu metdlico que para los electrodos mas gruesos de ambas morfologias. Esto
confirma, al igual que en las laminas mas gruesas, que ya en el primer ciclo de carga,
el proceso de ciclado de estos electrodos no es completamente reversible. Sin
embargo, existen diferencias entre los espectros de estos dos electrodos. El
correspondiente al electrodo E, se acerca mucho al espectro correspondiente al patrén
de Cu,0. Lo cual es indicativo de que otros parametros, ademas del espesor, influyen
en el comportamiento electroquimico de estos electrodos.
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La evolucion, en cuanto a composicion quimica se refiere, de los cuatro
electrodos estudiados en funcién de los procesos de ciclado de los mismos después
de 10 y 30 ciclos de carga, se encuentra reflejada en las figuras 4.(10-13). Después de
estos ciclos se esperaria obtener Cu,O en la composicién quimica de todas las
laminas. En las graficas correspondientes a todas las figuras se ha introducido el
patron de fase que mas se asemeja a la forma de las curvas experimentales obtenidas
de los electrodos. De ahi que para el caso de los electrodos mas gruesos (electrodos
D y F) se observa que las curvas experimentales correspondientes se asemejan mas
al patrén del Cu metalico que al patrén del Cu,O y que por eso se ha comparado los
datos obtenidos con el patréon del Cu metdlico. Para el caso de los electrodos mas
finos (electrodos C y E), se ha introducido, por separado, tanto el patrén del Cu,O
como el patron del Cu metalico ya que la forma de las curvas de absorcion
experimentales no se asemejan a ninguna en especial.

Los espectros XANES normalizados pertenecientes al electrodo C (figura

4.10) muestran una variaciéon en la composicion quimica del recubrimiento en funcion
del nimero de ciclos (10 y 30 ciclos).
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La figura 4.11 muestra los espectros de absorcién del electrodo D, después de
10 y 30 ciclos de carga. En ella se observa que los espectros XANES practicamente no
varian en funciéon del nimero de ciclos y reflejan Cu metdlico en la composicion
quimica de la ldmina. Este resultado est4d de acuerdo con lo visto en la curva
electroquimica de capacidad especifica donde se observé un valor practicamente
constante de dicha capacidad conforme aumenta el numero de ciclos. Si comparamos
este resultado con el obtenido para el electrodo C, el cual posee la misma morfologia
superficial pero un espesor menor, observamos que la reversibilidad disminuye. Con
este resultado también se confirma la influencia del espesor en la reversibilidad del
electrodo al comparar los resultados obtenidos del electrodo C con los del electrodo D,
de mayor espesor. En este sentido, pensamos que al aumentar el espesor de la lamina
aumenta los problemas de conductividad mencionados en los articulos anexados en

este capitulo.
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Figura 4.11. Espectros XANES normalizados al umbral K del Cu del
electrodo D en funcion del numero de ciclos de carga/descarga en comparacion
con su patron de Cu metdlico (12 descarga)
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Los espectros XANES del electrodo E después de 10 y 30 ciclos completos,
mostrados en la figura 4.12, reflejan cambios en la composicién quimica con el nimero
de ciclos. Aunque en ambos casos existe una zona del espectro a bajas energias que
garantiza la mezcla de fases, conforme aumenta la energia de absorcion se observa
que el espectro correspondiente a los 10 ciclos de carga se asemeja mas al espectro
patrén del Cu,O mientras que a los 30 ciclos de carga/descarga del electrodo, es el
espectro patron del Cu metalico el que se asemeja mas a los datos experimentales.
Este resultado indica mezcla de fases en ambos ciclos aunque con una evolucion
creciente de la cantidad de Cu metalico conforme aumenta el nimero de ciclo,
aumentando, por tanto, la irreversibilidad del proceso.
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Los espectros XANES normalizados del electrodo F (figura 4.13) reflejan la
presencia de Cu metalico en la 10? y 302 carga. En este electrodo el proceso es
bastante irreversible desde el principio, ya que en su primera carga (figura 4.8) se
observo6 practicamente esta fase en su composicion quimica. Este comportamiento es
muy similar al observado en el electrodo mas grueso de morfologia compacta (figura
4.7) lo cual confirma la influencia del espesor en el comportamiento electroquimico de
estas laminas, por encima, probablemente, del tamano de particula y de la morfologia.
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Figura 4.13. Espectros XANES normalizados al umbral K del Cu del
electrodo F en funcion del numero de ciclos de carga/descarga en comparacion
con su patron de Cu metalico

Dada la imposibilidad del ajuste a fases puras de los espectros
correspondientes a los electrodos ciclados, se ha optado por intentar ajustarlos a
espectros formados por mezclas de los correspondientes a Cu,O y Cu metélico a
diferentes proporciones. En este sentido, el espectro experimental del electrodo C
después de la primera carga comparado con otro correspondiente a una mezcla de
60% de Cu metdlico y 40% de Cu,O, presenta bastante similitud, lo cual da una idea
de la proporciéon de fases contenidos en este electrodo después de la primera carga
(figura 4.14).
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12 carga del electrodo C con respecto al espectro de una mezcla de 60% de Cu
metalico y 40% de Cu,0

El espectro tomado después de la 102 carga, indica que el electrodo C sigue
conteniendo una mezcla de fases de Cu,O y Cu metalico, pero la proporcién de este
Ultimo parece haber disminuido, pues este espectro se ajusta mas a una mezcla del

50% de ambas fases (figura 4.15).
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Figura 4.15. Comparacion del espectro experimental correspondiente a la
102 carga del electrodo C con respecto al espectro de una mezcla de 50% de Cu
metalico y 50% de Cu,0

A partir de los 30 ciclos de carga/descarga del electrodo C, al comparar el
espectro experimental con uno correspondiente a una mezcla del 10% de Cu metalico
y 90% de Cu,O (figura 4.16), observamos que dichos espectros son muy similares, lo
cual nos indica que el electrodo C, después de 30 ciclos de carga y descarga,
contiene, en su practica totalidad, Cu,O en su composicién quimica.
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Figura 4.16. Comparacion del espectro experimental correspondiente a la
102 carga del electrodo C con respecto al espectro de una mezcla de 10% de Cu
metalico y 90% de Cu,O

Por tanto, la presencia de Cu metélico en el electrodo C desde la primera
carga del electrodo hasta pasados los 10 ciclos y su practica desaparicion después de
los 30 ciclos completos justifica el aumento de la capacidad especifica del electrodo a
partir del 30¢ ciclo de carga y descarga, como consecuencia de una mejora en la
reversibilidad del ciclado debida a la activacién de las particulas inactivas de Cu
metalico en el proceso de carga electroquimico que hace que éstas reviertan a Cu,0.
Estos resultados corroboran, por tanto, los datos de capacidad especifica en funcién
del numero de ciclos obtenidos en la respuesta electroquimica de este electrodo, que
en principio resultaban un tanto sorprendentes.

A continuacién se exponen los ajustes de los datos experimentales a
espectros mezcla de Cu metalico y Cu,O de los electrodos D, E y F después de 30
ciclos de carga y descarga ya que la capacidad especifica de estos electrodos no
presenta variaciones en funcién del nimero de ciclos por lo que no deberia haber
variaciones significativas en la proporcion Cu/Cu,O. En las figura 4.(17-18) se
comparan los espectros XANES después de la 302 carga de cada uno de los
electrodos mencionados con los espectros XANES correspondientes a las mezclas de
Cu metalico y Cu,O que mas asemejan a los mismos.
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Las proporciones Cu/Cu,O obtenidas de la composicion quimica de los
electrodos después de 30 ciclos de carga, concuerdan bastante bien con los datos de
capacidad especifica obtenida de la respuesta electroquimica de estos electrodos en
las baterias. En este sentido observamos que para un mismo tipo de morfologia
superficial, la proporcion Cu/Cu,O aumenta conforme aumenta el espesor de la Iamina,
lo que se refleja en una disminucion de la capacidad especifica. Este resultado
confirma una vez mas la influencia del espesor en el comportamiento quimico de los
electrodos. Por otro lado, se observa que el electrodo E, que posee una capacidad
especifica superior al electrodo D, contiene menos cantidad de Cu metélico (50%) que
éste (80%), el cual posee un espesor menor. Este resultado indica que el tamafo de
particula influye también en el proceso de ciclado de los electrodos aunque siempre
depende del espesor de la lamina ya que el electrodo F que estd formado por
particulas nanométricas, posee la mayor concentracion de Cu metalico (90%) en su
composicion quimica al poseer el espesor mas grueso de todos los estudiados.

Por tanto, el estudio comparativo de los datos de absorcion de rayos X nos
confirma la hipétesis planteada acerca del mecanismo de reaccion del material frente
al Li y también el por qué estos electrodos no alcanzan el valor teérico de capacidad
especifica, confirmandose la presencia de material inactivo en los electrodos, en
distinta proporcion en funcién del espesor del electrodo y del nimero de ciclos al que
haya sido sometido.

Por Ultimo, debemos recordar que los andlisis ex situ mediante XRD y XPS
realizados a los electrodos cargados, después de que éstos sufrieran un determinado
ndmero de ciclos de carga/descarga apuntaban la presencia de Cu metdlico en los
procesos de carga. Junto a los datos de absorcién, estas evidencias experimentales
confirman la hipétesis de que el proceso de insercion/extraccién no es completamente
reversible en todo el volumen del electrodo. Por otro lado al ser XPS una técnica que
analiza s6lo las primeras capas de lamina, los resultados que se han obtenido indican,
a su vez, que la fraccion de volumen que permanece inactiva después de la primera
descarga del electrodo y cuya composicion de fase es Cu metalico, es la mas alejada
de la superficie del sustrato.
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CAPITULO 5

1.

“CONCLUSIONES GENERALES”

Es posible preparar laminas delgadas homogéneas y bien adheridas de Cu,O
sobre un sustrato de titanio mediante reduccion de un bafo electrolitico de
lactato cuprico a diferentes valores de potencial aplicado, temperatura, pH y
concentracion de precursor.

El potencial eléctrico aplicado determina de forma importante la fase
depositada. En todos los casos, fijados el pH, la temperatura y la
concentracion de precursor, se obtiene Cu,O puro a bajos sobrepotenciales.
Al aumentar el sobrepotencial aplicado, se deposita Cu metalico. La ventana
de deposicion de Cu,O puro se desplaza hacia valores de potenciales mas
electronegativos conforme disminuye la temperatura.

En todos los casos, la velocidad de crecimiento de las muestras aumenta
conforme el potencial aplicado se hace mas electronegativo. Por otra parte, la
velocidad de crecimiento de las muestras disminuye al disminuir la
temperatura y la concentracién de precursor, mientras que aumenta al
aumentar el pH del bafo.

El pH y la temperatura influyen en la cristalinidad de las muestras. Al
aumentar el pH del bafio de 9 a 12, las laminas de Cu,O resultan mas
cristalinas. Una disminucién de la temperatura de 60°C a 30°C supone una
disminucion de la cristalinidad de las capas.

El potencial eléctrico aplicado influye en la orientacion preferencial de las
muestras que a su vez estd relacionada con la cristalinidad de las muestras. A
30°C y 60°C y pH 9, los cristales de Cu,O presentan orientacién preferencial
en la direccién (100) a bajos sobrepotenciales. Conforme usamos potenciales
mas electronegativos, dicha orientacion cambia, en un valor de potencial
intermedio, a la direccion (111). En todos los casos, los cristales en la
direccion (100) son mas cristalinos que los orientados en la direccién (111).
Todas las muestras de Cu,O depositadas a pH 12 y las obtenidas a bajas
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6.
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concentraciones de precursor estan orientadas en la direccion (111), con
independencia del valor del potencial aplicado.

Trabajando a 30°C y pH 9 se han obtenido tres tipos de morfologias
superficiales en funcidn del potencial aplicado: morfologia superficial granular
muy cristalina, morfologia granular compacta y morfologia granular porosa
“tipo coliflor’. Las dos primeras se caracterizan por la formacion de granos y/o
cristales poliédricos, siendo la primera menos compacta que la segunda. La
morfologia granular porosa “tipo coliflor’ no se habia observado hasta ahora y
se caracteriza por la formacion de cumulos de granos muy pequefos
agrupados unos con otros. Trabajando bien a 60°C, bien con una
concentracion de precursor inferior a 0.4 M o bien a pH 12, la morfologia
porosa “tipo coliflor” no se ha obtenido.

Los analisis mediante AFM parecen indicar que los granos de Cu,O coalescen
conforme aumenta el espesor de las laminas. Las imagenes SEM de los
cortes transversales de algunas capas parecen indicar un crecimiento
columnar del material.

La composicion quimica superficial determinada mediante XPS corrobora los
resultados obtenidos mediante XRD. Todas las muestras analizadas
contienen C adventicio asi como restos procedentes del bafio electrolitico en
la composicion quimica superficial de las laminas. Esta contaminacion
practicamente desaparece tras bombardear la superficie con iones Ar* durante
0.2 minutos, lo cual confirma la pureza de los depésitos de Cu,O obtenidos ya
que la contaminacidn solo se encuentra presente en una capa muy superficial.
Los andlisis realizados mediante XPS a dos profundidades distintas de
algunas de las muestras sintetizadas reflejan diferencias poco significativas en
la composicion quimica superficial de las mismas.

Para la determinaciéon de sus propiedades eléctricas, los andlisis de EIS
realizados al sustrato de titanio tipo C (sin recubrimiento) reflejan valores de
impedancia ligeramente superiores a los del sustrato B y A, indicando quiza un
mayor caracter resistivo a la transferencia de carga en la electrodeposicion de
las muestras sobre este tipo de sustrato. Para el caso de las muestras que
presentan morfologia granular porosa “tipo coliflor’, dichos andlisis reflejan que
las laminas obtenidas a tiempos de deposicion superiores a 5 minutos
presentan espectros de impedancia muy similares, independientemente del
tiempo de deposicion y del tipo de sustrato empleado. Para las muestras
sintetizadas a tiempos de deposicion mas cortos (0.5 y 1 minutos) estas
diferencias son mas significativas, indicando variaciones en las propiedades
eléctricas de estas laminas. En ningun espectro de impedancia se han
observado separadas la impedancia interfacial correspondiente al electrolito de
la correspondiente al material depositado, indicando quiza un alto grado de
porosidad en estas muestras. Este resultado concuerda con el obtenido en el
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10.

11.

12.

ajuste de los espectros mediante un circuito equivalente, donde los valores de
la resistencia a la porosidad son muy bajos.

La carga y descarga de los electrodos de Cu,O probados en celdas tipo
Li/LiPFg (S:DEC)/Cu,0 transcurren segun la reaccion:
descarga

Cu,0+2e +2Li" 2Cu+ Li,O

De las dos diferencias mas significativas entre los siete electrodos probados

(tipo de morfologia y espesor de la lamina), es el espesor el que parece influir

mas en el comportamiento electroquimico de los mismos en las baterias. Este

hecho se observa:

a) En la primera descarga de los electrodos donde con independencia de
las diferencias en la morfologia, los electrodos mas finos reflejan una
capacidad eléctrica mayor que los electrodos mas gruesos.

b) En la primera carga ya que dentro de un mismo tipo de morfologia,
cuanto mas gruesa es la lamina, menor es la cantidad de iones Li* que se
extraen.

c) En los valores de capacidades especificas en funcién del numero de
ciclos, donde los electrodos que presentan valores mas cercanos al
tedrico son los mas finos de entre todos los probados.

El tamano de particula también influye en el proceso de ciclado de los
electrodos aunque en menor grado que el espesor de la lamina.

Se plantea una hipétesis que pretende explicar la irreversibilidad del proceso
de carga/descarga, observada ya en el primer ciclado de los electrodos,
basada en la presencia de particulas inactivas de Cu metalico que no se
oxidaron a Cu,O en el proceso de carga electroquimico ya que la
transferencia eléctrica debe estar fuertemente condicionada por la formacién
de las primeras particulas semiconductoras de Cu,O, que al formarse en las
proximidades mas cercanas a la superficie del sustrato, impiden la
accesibilidad de los portadores de carga eléctrica hacia las particulas de Cu
metalico mas alejadas de la misma. Cuanto mayor es el espesor del
recubrimiento, mas impedida es la movilidad de los portadores de carga hacia
las particulas mas alejadas del sustrato. Esta hipotesis concuerda muy bien
con las diferencias de comportamiento de los electrodos en funcion del
espesor de los mismos.

El andlisis en volumen de la composicion quimica de los electrodos en las
distintas etapas del ciclado mediante XAS nos ha permitido confirmar la
hipétesis de irreversibilidad mencionada en la conclusion anterior, quedando
probada la presencia de mezcla de fases en el volumen de los electrodos en
distintas proporciones, en funcion de su espesor y del nimero de ciclos al que
hayan sido sometidos.
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Figura 1.1.
Figura 1.2.
Figura 1.3.

Figura 1.4.

Figura 1.5.
Figura 1.6.
Figura 2.1.
Figura 2.2.
Figura 2.3.
Figura 2.4.
Figura 2.5.
Figura 2.6.
Figura 2.7.
Figura 2.8.

Figura 2.9.

“RELACION DE FIGURAS”

Densidad energética de varios tipos de baterias recargables.
Esquema de a) Una bateria de litio y b) Una bateria de idn-litio.
Estructura de una bateria de ion-litio.

Intervalo de potencial de distintos compuestos de insercion, tomando como
referencia el potencial del litio metal.

Variables de celda que intervienen en un experimento electroquimico.
a) Mineral cuprita, b) Estructura cristalina del Cu20.

Dispositivo experimental.

Celda electroquimica.

Potenciostato-Galvanostato.

Celda de tipo Swagelok.

Céamara de guantes comercial.

Potenciostato-galvanostato Mac Pile.

Perfil potencial-tiempo usado en una voltametria de barrido lineal.
Ejemplo de curva voltametria de barrido lineal.

Esquema basico de un experimento tipico de difraccion de rayos-X.
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Figura 2.10
Figura 2.11

Figura 2.12

Figura 2.13.
Figura 2.14.
Figura 2.15.
Figura 2.16.

Figura 2.17.

Figura 2.18.
Figura 2.19.
Figura 2.20.

Figura 2.21.

Figura 2.22.

Figura 2.23.

Figura 2.24.

. Familias de planos cristalinos de un sdlido.

. Difractdmetro D5000.

. Emision Auger y XPS de un sdlido. Efecto fotoeléctrico.
Espectrofotdmetro de fotoemisién de rayos X modelo PHI 5700.
Microscopio electronico de barrido JEOL JSM-5410.

Dispositivo de AFM.

Grafico I-E de respuesta a una perturbacién sinusoidal.

Representacién en el plano complejo de la impedancia.
(diagrama de Argand)

Diagrama de Nyquist.
Diagrama de Bode (Angulo).
Diagrama de Bode (Impedancia).

Circuito equivalente basico, resistencia del electrolito (Re), doble capa (Cdl) y
caja de impedancia (4,27?).

Potenciostato/Galvanostato AutoLab (modelo PG STAT30).

Representacion esquematica del proceso de emisién de un electrén de un
nivel profundo.

Representacién esquematica del espectro de absorcion de rayos X de un
atomo aislado.

Figura 2.25. Representacion de un espectro de absorcion de rayos X de un atomo que

Figura 2.26.

forma parte de un sistema condensado. E es la energia del fotén con la que
se estd irradiando y EO, la energia de enlace del electron excitado.

Interferencias de las ondas del fotoelectron emitido con el fotoelectrén
retrodispersado. Interferencias constructivas (A) e interferencias destructivas
(B).

Figura 2.27. Representacion de los caminos de scattering simple (A) y scattering multiple

(B).

Figura 2.28. Zonas de un espectro de absorcion de rayos X tipico.

282



Shanti Bijani Chiquero Apéndice 1: “Relacion de Figuras

Figura 2.29. Representacion esquematica de la estacion de trabajo BM29 del European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF), mostrando el dispositivo utilizado para

realizar las medidas de EXAFS estatico en modo transmision.

Figura 2.30. Mecanismo de relajacién por fluorescencia de un dtomo después de la
absorcién de un fotén de rayos X.

Figura 2.31. Representacion esquematica de la estacion de trabajo BM29 del European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF), mostrando el dispositivo utilizado para

realizar las medidas de EXAFS estatico en modo fluorescencia.

Figura 2.32. Mecanismo de relajacion por emision de electrones Auger de un atomo
después de la absorcion de un fotén de rayos X.

Figura 3.1. Imagen de microscopia electrénica de barrido de la superficie de titanio
comercial.

Figura 3.2. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de superficies de titanio
sometidas a distintos tratamientos superficiales.

Figura 3.3. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de superficies de titanio
sometidas a distintos tratamientos superficiales.

Figura 3.4. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de superficies de titanio
sometidas a distintos tratamientos superficiales.

Figura 3.5. Imagen de microscopia electronica de barrido de la superficie de titanio sometida

al tratamiento C.

Figura 3.6. Voltametria de barrido lineal realizada a 60 °C, pH 9 y a una velocidad de barrido

de2mV-s™.

Figura 3.7. Curva potenciostatica j, mA- cm? vs t, s de una muestra sintetizada a un valor
de potencial aplicado constante de -200 mV vs SCE y depositada bajo las

condiciones de trabajo descritas en la tabla 3.2.

Figura 3.8. Difractograma de rayos X del sustrato. (*) Picos de titanio.

Figura 3.9. (—) Patrén de difraccion JCPDF 78-2076 para la identificacion del 6xido cuproso
Cu20, (—) Patrén de difraccion JCPDF 78-0428 para el éxido cuprico CuO y (—)

Patron de difraccion JCPDF 85-1326 para el Cu metalico.

Figura 3.10. Difractogramas de rayos X de muestras sintetizadas a 60° C y bajo las

condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.2. a) Rango de potencial
entre -150 y -400 mV, b) Rango de potencial entre -500 y -800 mV. (*) Picos de

difraccion de titanio.
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Figura 3.11.

Figura 3.12.

Figura 3.13.

Figura 3.14.

Figura 3.15.

Figura 3.16.

Figura 3.17.

Figura 3.18.

Figura 3.19.

Figura 3.20.

Figura 3.21.

Figura 3.22.

Figura 3.23.

Figura 3.24.
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Diagrama de Pourbaix para un sistema Cu-H,O a 25°C.

Diagrama de equilibrio de Pourbaix para un sistema Cu-H>O con &cido lactico a
25°C.

Procesos electroquimicos que tienen lugar a 60 2 C y pH 9 en funcion del
potencial aplicado y la densidad de corriente eléctrica.

Picos de difraccion de rayos X de muestras sintetizadas bajo las condiciones
de trabajo especificadas en la tabla 3.2 y en un rango potencial de -150 y -800
mV. a) Pico de difraccion CuO (111), b) Pico de difraccion Cu2O (200) y Cu
(111) y ¢) Pico de difraccion Cu (200).

Relacion de intensidades | (111) / 1(200) de los picos de difraccion
pertenecientes a la familia de planos (111) y (100) de las muestras
electrodepositadas a 60° C y rango de potencial aplicado entre -150 y -800 mV
y sintetizadas bajo las condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.2.

Valores de FWHM de los picos (111) y (200) de las muestras
electrodepositadas a 60° C, sobre el rango de potencial entre -150 y -800 mV y
sintetizadas bajo las condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.2.

Imagen de microscopia electrénica de barrido de una muestra sintetizada a -
150 mV.

Imagen de microscopia electrénica de barrido de una muestra sintetizada a -
200 mV.

Imagen de microscopia electronica de barrido de una muestra sintetizada a -
300 mV.

Imagen de microscopia electronica de barrido de una muestra sintetizada a -
400 mV.

Imagen de microscopia electronica de barrido de una muestra sintetizada a -
500 mV.

Imagen de microscopia electrénica de barrido de una muestra sintetizada a -
600 mV.

Imagen de microscopia electronica de barrido de una muestra sintetizada a -
800 mV.

Imagenes de microscopia electrénica de barrido del corte transversal de
algunas de las muestras sintetizadas a T=60°C y pH 9.
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Figura 3.25.

Figura 3.26.

Figura 3.27.

Figura 3.28.

Figura 3.29.

Figura 3.30.

Figura 3.31.

Figura 3.32.

Figura 3.33.

Figura 3.34.
Figura 3.35.

Figura 3.36.

Figura 3.37.

Voltametrias de barrido lineal realizada a una velocidad de barrido de 2 mV-s™

Curva potenciométrica j, mA-cm? vs t, s de una muestra sintetizada a un valor
de potencial aplicado constante de -200 mV y depositada bajo las condiciones
de trabajo descritas en la tabla 3.7.

Difractogramas de rayos X de muestras sintetizadas bajo las condiciones de
trabajo especificadas en la tabla 3.7. a) Rango de potencial entre -150 mV y -
400 mV, b) Rango de potencial entre -500 mV y -800 mV. (*) Picos de
difraccion de titanio.

Procesos electroquimicos que tienen lugar a 30 2 C y pH 9 en funcion del
potencial aplicado y la densidad de corriente eléctrica.

Picos de difraccion de rayos X de muestras sintetizadas bajo las condiciones
de trabajo especificadas en la tabla 3.7 y en un rango de potencial entre -150 y
-400 mV. a) Pico de difraccion del CuO (111) y b) Pico de difraccién del CuzO
(200).

Picos de difraccion de rayos X de muestras sintetizadas bajo las condiciones
de trabajo especificadas en la tabla 3.7 y en un rango de potencial entre -500
y -800 mV. a) Pico de difracciéon del Cu2O (111), b) Pico de difraccion Cu,O
(200), c) Pico de difraccion del Cu (111) y d) Pico de difraccion del Cu (200).

Relacion de intensidades | (111) /1 (200) de los picos de difraccion
pertenecientes a la familia de planos (111) y (100) de las muestras
electrodepositadas en el rango de potencial aplicado entre -150 y -800 mV y
sintetizadas bajo las condiciones de trabajo indicadas en la tabla 3.7.

Valores de FWHM de los picos (111) y (200) de las muestras
electrodepositadas sobre el rango de potencial entre -150 mV y -800 mV,
sintetizadas bajo las condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.7.

Valores de FHWM del pico CuzO (111) de las muestras electrodepositadas en
el rango de potencial estudiado y sintetizadas a dos temperaturas distintas.

Espectro de fotoemision de rayos X de barrido general.
Efecto del bombardeo con iones Ar* sobre el pico de fotoemision O-1s.

Espectro de deconvolucién del pico de fotoemision C-1s de una muestra
sintetizada a -500 mV de potencial aplicado.

Valores de % de concentraciones normalizadas de los productos derivados del

C en funcién del potencial aplicado calculados a dos profundidades de analisis
distintas.
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Figura 3.38.

Figura 3.39.

Figura 3.40.

Figura 3.41.

Figura 3.42.

Figura 3.43.

Figura 3.44.

Figura 3.45.

Figura 3.46.

Figura 3.47.

Figura 3.48.

Figura 3.49.

Figura 3.50.

Figura 3.51.

Figura 3.52.
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Valores en % de las cantidades normalizadas de los productos derivados del
Cu en funcion del potencial aplicad, obtenidos a dos profundidades de analisis
distintas.

Deconvolucién del pico de fotoemision Cu-2ps, de una muestra sintetizada a -
500 mV.

Deconvolucion del pico de fotoemision del O-1s de una muestra sintetizada a -
500 mV.

Valores en % de las cantidades normalizadas de los productos derivados del
O en funcidon del potencial aplicado y obtenidos a dos profundidades de
analisis distintas.

Comparacion entre el pico de fotoemisiéon O-1s de una muestra sintetizada a -
400 mV y analizada a dos profundidades distintas con una sefal de
referencia.

Imégenes de microscopia electronica de barrido de una muestra sintetizada a -
150 mV.

Imégenes de microscopia electronica de barrido de dos muestras sintetizadas
a dos potenciales distintos. a) -200 mV y b) -300 mV.

Iméagenes de microscopia electronica de barrido de una muestra sintetizada a -
400 mV.

Imégenes de microscopia electronica de barrido de una muestra sintetizada a -
500 mV.

Imagenes de microscopia electrénica de barrido de una muestra sintetizada a -
575 mV.

Imégenes de microscopia electronica de barrido de una muestra sintetizada a -
600 mV.

Imagenes de microscopia electrénica de barrido de una muestra sintetizada a -
800 mV.

Imagenes de microscopia electrénica de barrido de una muestra sintetizada a -
300 mV y a dos temperaturas distintas: (a) 60°C y (b) 30°C.

Imagenes de microscopia electronica de barrido de una muestra sintetizada a -
600 mV y a dos temperaturas distintas: (a) 60°C y (b) 30°C.

Imagenes de microscopia electrénica de barrido del corte transversal de
algunas de las muestras sintetizadas a T = 30° C.
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Figura 3.53.

Imégenes de microscopia electrénica de barrido del corte transversal de
algunas de las muestras sintetizadas a T = 30° C.

Figura 3.54a. Imagenes de microscopia de fuerzas atémicas de una muestra sintetizada a

-400 mV y a dos espesores distintos: a) 270 nm y b) 460 nm.

Figura 3.54b. Picos de difraccion de rayos X de dos muestras sintetizadas a -400 mV y a

Figura 3.55.

Figura 3.56.

Figura 3.57.

Figura 3.58.

Figura 3.59.

Figura 3.60.

Figura 3.61.

Figura 3.62.

Figura 3.63.

Figura 3.64.

dos espesores distintos (270 y 460 nm). a) Pico de difraccion del Cu2O (111)
y b) Pico de difraccion del Cu20 (200).

Voltametria de barrido lineal realizada a 2 mV-s™ y bajo las condiciones de
trabajo especificadas en la tabla 3.20.

Curva potenciostatica j, mA-cm?vs t, s de una muestra electrodepositada
bajo las condiciones de trabajo descritas en la tabla 3.20 y a un potencial
aplicado de -400 mV.

Difractogramas de rayos X de muestras sintetizadas a pH 12 bajo las
condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.20. (*) Picos de difraccion de
titanio.

Procesos electroquimicos que tienen lugar a 30 © C y pH 12 en funcién del
potencial aplicado y la densidad de corriente eléctrica.

Picos de difracciéon de rayos X de muestras sintetizadas a pH 12 y bajo las
condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.20. a) Pico de difraccion del
Cu20 (111), b) Pico de difraccion del Cu.O (200) y c) Pico de difraccion del
Cu.0 (220).

Relacion de intensidades | (111) / 1(200) de los picos de difraccion
pertenecientes a la familia de planos (111) y (100) de las muestras
electrodepositadas a pH 12 y sintetizadas bajo las condiciones de trabajo
especificadas en la tabla 3.20.

Valores de FWHM de los picos (111) y (200) de las muestras
electrodepositadas a pH 12 y sintetizadas bajo las condiciones de trabajo
especificadas en la tabla 3.20.

Valores de FWHM del pico CuO (111) de las muestras electrodepositadas a
distintos pH del bafo electrolitico.

Imagenes de microscopia electronica de barrido de muestras sintetizadas a pH
12 y a dos valores de potenciales aplicados.

Imagenes de microscopia electronica de barrido de muestras sintetizadas a -
400 mVyapH12y9.
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Figura 3.65.

Figura 3.66.

Figura 3.67.

Figura 3.68.

Figura 3.69.

Figura 3.70.

Figura 3.71.

Figura 3.72.

Figura 3.73.

Figura 3.74.

Figura 3.75.

Figura A.1.

Figura A.2.
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Iméagenes de microscopia electrénica de barrido del corte transversal de dos
muestras sintetizadas a pH 12.

Voltametria de barrido lineal realizada a 10 mV-s™' de velocidad de barrido y
segun las condiciones especificadas en la tabla 3.25.

Curva potenciométrica j, mA- cm? vs t, s de una muestra electrodepositada a
un valor de potencial aplicado constante de -400 mV y depositada bajo las
condiciones de trabajo descritas en la tabla 3.25.

Difraccion de rayos X de muestras sintetizadas a [Cu2+]=0.04 My bajo las
condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.25 y a varios potenciales
de aplicacion. (*) Picos de difraccion del titanio.

Procesos electroquimicos que tienen lugar a 30°C, pH 9 y concentraciéon de
precursor de 0.04 M, en funcién del potencial aplicado y la densidad de
corriente eléctrica

Picos de difraccion de rayos X de muestras sintetizadas bajo las condiciones
de trabajo especificadas en la tabla 3.25. a) Pico de difracciéon de Cu.O (111),
b) Pico de difraccion Cu2O (200), c) Pico de difracciéon de Cu (111) y d) Pico
de difraccion Cu (200).

Relacion de intensidades | (111) / | (200) de los picos de difraccion
pertenecientes a la familia de planos (111) y (200) de las muestras
electrodepositadas en el rango de potencial aplicado entre -200 y -800 mV y
sintetizadas bajo las condiciones de trabajo indicadas en la tabla 3.25.

Valores de FWHM de los picos (111) y (200) de las muestras
electrodepositadas sobre el rango de potencial entre -200 mV y -800 mV,
sintetizadas bajo las condiciones de trabajo especificadas en la tabla 3.25.

Iméagenes de microscopia electronica de barrido de dos muestras sintetizadas a
-200y -400 mV, empleando un bafio electrolitico de [Cu2+] =0.04 M.

Imagenes de microscopia electronica de barrido de dos muestras sintetizadas a
-600 y -800 mV, empleando un bafio electrolitico de [Cu2+] =0.04 M.

Iméagenes de microscopia electrénica de barrido de la superficie de dos
muestras sintetizadas a -400 mV. (a) [Cu®*]= 0.04 My (b) [Cu®*]= 0.4 M.

Morfologia granular porosa “tipo coliflor”.
Diagramas de Nyquist, Bode en funciéon del angulo y Bode en funcién del

modulo de la impedancia de los tres tipos de sustrato de titano A, By C sin
recubrimiento.
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Figura A.3. Diagramas de Nyquist de muestras electrodepositadas a -575 mV de potencial
aplicado, a diferentes tiempos de deposicion y sobre los tres tipos de sustratos
A, ByC.

Figura A.4. Diagramas de Nyquist de muestras electrodepositadas a -575 mV de potencial
aplicado, a diferentes tiempos de deposicion y sobre los tres tipos de sustratos
A, ByC.

Figura A.5. Diagramas de Nyquist, Bode en funcién de 6 y Bode en funcién de Log /Z/ de
muestras electrodepositadas a -575 mV sobre sustrato A y tiempos de
deposicion de 30, 15 y 10 minutos.

Figura A.6. Diagramas de Nyquist, Bode en funcién de 6 y Bode en funcién de Log /Z/ de
muestras electrodepositadas a -575 mV sobre sustrato A y tiempos de
deposicion de 5, 1 y 0.5 minutos.

Figura A.7. Diagramas de Nyquist, Bode en funcién de 6 y Bode en funcién de Log /Z/ de
muestras electrodepositadas a -575 mV sobre sustrato B y tiempos de
deposicion de 30, 15 y 10 minutos.

Figura A.8. Diagramas de Nyquist, Bode en funcién de 6 y Bode en funcion de Log /Z/ de
muestras electrodepositadas a -575 mV sobre sustrato B y tiempos de
deposicion de 5, 1 y 0.5 minutos.

Figura A.9. Diagramas de Nyquist, Bode en funcién de 6 y Bode en funcidn de Log /Z/ de
muestras electrodepositadas a -575 mV sobre sustrato C y tiempos de
deposicion de 30, 15y 10 minutos.

Figura A.10. Diagramas de Nyquist, Bode en funciéon de 8 y Bode en funcién de Log /Z/ de
muestras electrodepositadas a -575 mV sobre sustrato C y tiempos de
deposicion de 5, 1 y 0.5 minutos.

Figura A.11. Simulacién de los fendmenos que ocurren en la medida.

Figura A.12. Valores de R Qq Yy Q¢ en funcién del tipo de sustrato empleado y del tiempo
de deposicidn de las muestras sintetizadas a -575 mV.

Figura A.13. Imagenes de microscopia de barrido electrénico de muestras sintetizadas a -
575 mV, sobre los tres sustratos de titanio (A, By C) y a tiempos de
deposicion de 0.5, 1 y 5 minutos.

Figura A.14. Imagenes de microscopia de barrido electrénico de muestras sintetizadas a -
575 mV, sobre los tres sustratos de titanio (A, By C) y a tiempos de
deposicion de 10, 15 y 30 minutos.

Figura 4.1. Imagen de microscopia electronica de barrido de la superficie de una muestra

electrodepositada a -150 mV.
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Figura 4.2.

Figura 4.3.

Figura 4.4.

Figura 4.5.

Figura 4.6.

Figura 4.7.

Figura 4.8.

Figura 4.9.

Imagenes de microscopia de fuerzas atémicas de la superficie de dos
muestras electrodepositadas a -400 mV vy sintetizadas a dos espesores
distintos; a) 270 nm y b) 460 nm.

Imagen de microscopia electronica de barrido de la superficie de una muestra
electrodepositada a -575 mV.

Posible hipétesis de carga y descarga del electrodo.

(a) Espectros XANES normalizados al umbral K del Cu de los patrones de
Cuz0, CuO y Cu metalico. (b) Derivada de la absorcién normalizada.

Espectros XANES normalizados al umbral K del Cu de los electrodos sin ciclar
junto con el correspondiente al patrén de Cu20.

Espectros XANES normalizados al umbral K del Cu de los electrodos después
de la 12 descarga junto con el correspondiente al patrén de Cu metdlico.

Espectros XANES normalizados al umbral K del Cu de los electrodos (a) D y
(b) F después de la 12 carga en comparacion con sus respectivos patrones de
Cu metalico (12 descarga) y Cu20 (sin ciclar).

Espectros XANES normalizados al umbral K del Cu de los electrodos C (a) y E
(b) después de la 12 carga en comparacién con sus respectivos patrones de
Cu metalico (12 descarga) y Cu20O (sin ciclar).

Figura 4.10. Espectros XANES normalizados al umbral K del Cu del electrodo C en

funcion del numero de ciclos de carga/descarga en comparacion con a)
patron de Cu2O (sin ciclar) y b) patron de Cu metalico.

Figura 4.11. Espectros XANES normalizados al umbral K del Cu del electrodo D en

funcion del numero de ciclos de carga/descarga en comparacion con su
patron de Cu metalico (12 descarga).

Figura 4.12. Espectros XANES normalizados al umbral K del Cu del electrodo E en funcién

del numero de ciclos de carga/descarga en comparacion con a) su patron de
Cu20 (sin ciclar) y b) patron de Cu metalico.

Figura 4.13. Espectros XANES normalizados al umbral K del Cu del electrodo F en funcién

del numero de ciclos de carga/descarga en comparacion con su patron de Cu
metalico.

Figura 4.14. Comparacion del espectro experimental correspondiente a la 12 carga del
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electrodo C con respecto al espectro de una mezcla de 60% de Cu metalico y
40% de Cux0
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Figura 4.15. Comparacion del espectro experimental correspondiente a la 102 carga del
electrodo C con respecto al espectro de una mezcla de 50% de Cu metalico y
50% de Cux0.

Figura 4.16. Comparacion del espectro experimental correspondiente a la 102 carga del
electrodo C con respecto al espectro de una mezcla de 10% de Cu metdlico y
90% de Cu20.

Figura 4.17. Comparacion de los espectros experimentales correspondientes a la 302
carga del electrodo D con respecto al espectro de una mezcla de 80% Cu
metalico y de 20% Cu20.

Figura 4.18. Comparacion de los espectros experimentales correspondientes a la 302
carga de los electrodos E y F con respecto a los espectros de una mezcla de
Cu metalico y de Cuz0. a) Electrodo E: 50% Cu metdlico y 50% de Cu.O; b)
Electrodo F: 90% Cu metdlico y 10% de Cu.0O.
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APENDICE 2

“RELACION DE TABLAS”

Tabla 1.1. Propiedades energéticas y de ciclabilidad de algunas baterias.

Tabla 1.2. Algunas aplicaciones de las laminas delgadas.
Tabla 1.3. Técnicas de electrodeposicion empleadas en la sintesis de 6xidos metdlicos.
Tabla 2.1. Resumen de algunos de los fendmenos electroquimicos estudiados por EIS.

Tabla 3.1. Denominacion y descripcion de los tres tratamientos superficiales del sustrato
de titanio estudiado.

Tabla 3.2. Condiciones de sintesis (Influencia del potencial aplicado).

Tabla 3.3. Valores de cantidad de carga transferida, tiempos de deposicion y densidades de
corriente media en funcién del potencial aplicado.

Tabla 3.4. Valores de velocidades medias de crecimiento de Cu»O en funcién del potencial
aplicado.

Tabla 3.5. Correlacion entre el tamafio de cristal d en nm del Cu>O y del Cu metalico con el
potencial aplicado E en mV.

Tabla 3.6. Valores de espesores estimados por SEM de muestras sintetizadas a 60°C y a
varios potenciales aplicados.

Tabla 3.7. Condiciones de sintesis (Influencia de la temperatura).

Tabla 3.8. Valores de cantidad de carga transferida y tiempos de deposicion en funcién del
potencial aplicado.
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Tabla 3.9. Correlacion entre tiempos de deposicién y valores de densidad de corriente en

Tabla 3.10.

Tabla 3.11.

Tabla 3.12.

Tabla 3.13.

Tabla 3.14.

Tabla 3.15.

Tabla 3.16.

Tabla 3.17.

Tabla 3.18.

Tabla 3.19.

Tabla 3.20.

Tabla 3.21.

Tabla 3.22.
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funcion del potencial aplicado y de la temperatura de sintesis.

Valores de velocidades medias de crecimiento de Cu20 en funcion del potencial
aplicado.

Correlacion entre el tamafio de cristal d en nm y el potencial aplicado E en mV.

Valores de concentraciones atdmicas en (%) deducidas de las lineas de
fotoemisidn para las muestras sintetizadas segun las condiciones de trabajo
descritas en la tabla 3.7. y bajo distintos valores de potencial aplicado.

Energias de enlace (BE) en eV y concentraciones en (%)de las contribuciones
al pico C-1s en muestras depositadas a diferentes potenciales aplicados y bajo
las condiciones descritas en la tabla 3.7.

Energias de enlace (BE) en eV y concentraciones en (%) de las contribuciones
al pico C-1s en muestras depositadas a diferentes potenciales aplicados y bajo
las condiciones descritas en la tabla 3.7.

Energias de enlace (BE) en eV y concentraciones en (%) de las contribuciones
al pico Cu-2p en muestras depositadas a diferentes potenciales aplicados y
bajo las condiciones descritas en la tabla3.7.

Energias de enlace (BE) en eV y concentraciones en (%) de las contribuciones
al pico Cu-2p en muestras depositadas a diferentes potenciales aplicados y
bajo las condiciones descritas en la tabla 3.7.

Energias de enlace (BE) en eV y concentraciones en (%) de las contribuciones
al pico O-1s en muestras depositadas a diferentes potenciales aplicados y bajo
las condiciones descritas en la tabla 3.7.(**).

Energias de enlace (BE) en eV y concentraciones en (%) de las contribuciones
al pico O-1s en muestras depositadas a diferentes potenciales aplicados y bajo
las condiciones descritas en la tabla 3.7.

Valores de espesores estimados por SEM de muestras sintetizadas a 30°C y
a varios potenciales aplicados.

Condiciones de sintesis (Influencia del pH).

Valores de cantidad de carga transferida, densidades de corriente medias y
tiempos de deposicion en funcién del potencial aplicado.

Valores de velocidades medias de crecimiento de Cu2O en funcion del
potencial aplicado.
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Tabla 3.23.

Tabla 3.24.

Tabla 3.25.

Tabla 3.26.

Tabla 3.27.

Tabla 3.28.

Tabla 3.29.

Tabla A.1.

Tabla A.2.

Tabla A.3.

Tabla A.4.

Tabla A.5.

Tabla A.6.

Tabla A.7.

Correlacion entre el tamafio de cristal d en nm con el potencial aplicado E en
mV.

Valores de espesores estimados por SEM de muestras sintetizadas a pH 12y
a los dos potenciales aplicados.

Condiciones de sintesis (Influencia de la concentracion de precursor).

Valores de cantidad de carga transferida y tiempos de deposicion en funcion
del potencial aplicado.

Correlacion entre tiempos de deposicion y valores promedios de densidad de
corriente en funcién del potencial aplicado y de la variacién de la concentracion
de iones Cu** en el bafio electrolitico.

Valores de velocidades medias de crecimiento de Cu20 en funcién del
potencial aplicado.

Correlacion entre el tamafo de cristal d en nmy el potencial aplicado Een mV .

Circuitos equivalentes empleados en el ajuste de los espectros de impedancia
correspondientes a las muestras electrodeposicitadas a -575 mV.

Valores de los elementos del circuito 1 para la muestras electrodepositada a -
575 mV sobre los tres tipos de sustratos de titanio (A, By C) y a 30 minutos de
tiempo de deposicion.

Valores de los elementos del circuito 1 para la muestras electrodepositada a -
575 mV sobre los tres tipos de sustratos de titanio (A, By C) y a 15 minutos de
tiempo de deposicion.

Valores de los elementos del circuito 1 para la muestras electrodepositada a -
575 mV sobre los tres tipos de sustratos de titanio (A, By C) y a 10 minutos de
tiempo de deposicion.

Valores de los elementos del circuito 1 para la muestras electrodepositada a -
575 mV sobre los tres tipos de sustratos de titanio (A, By C) y a 5 minutos de
tiempo de deposicion.

Valores de los elementos del circuito 1y 2 para las muestras
electrodepositadas a -575 mV sobre los tres tipos de sustratos de titanio (A, By
C) y a 1 minutos de tiempo de deposicion.

Valores de los elementos del circuito 1y 2 para las muestras

electrodepositadas a -575 mV sobre los tres tipos de sustratos de titanio ( A, B
y C) y a 0.5 minutos de tiempo de deposicion.
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Tabla A.8. Valores de los elementos del circuito 3 para los tres tipos de sustratos de titanio
(A,ByC).

Tabla 4.1. Condiciones de preparacion y caracteristicas de los electrodos de Cu20.

Tabla 4.2. Cantidades de Li+ extraido en la primera carga de los electrodos por unidad de
férmula.

Tabla 4.3. Nomenclatura empleada.
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