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RESUMEN

En el presente trabajo se expone el estudio sobre la obtencion y caracterizacion de
MoOs, MnO2 y TiO2 en pelicula delgada, materiales de gran interés para su
aplicacion en baterias de carga-descarga. Se obtuvieron peliculas delgadas por la
técnica de sintesis sol-gel y depdésito fisico de vapor (PVD) variando diferentes
parametros, con la finalidad de optimizar las propiedades de los 6xidos de MoOs,
MnO2 y TiO2. Se realiz6 tratamiento térmico en atmodsfera abierta, variando la
temperatura de tratamiento desde 250 a 450, 350 a 500 y 450 a 550 °C, para cada
tipo de oxido respectivamente. Se caracterizaron, Oéptica, eléctrica y
estructuralmente las peliculas delgadas con el objetivo'de correlacionar sus
propiedades con el comportamiento de éstos cuando son sometidos a ciertas
condiciones simulando que forman parte de un componente en una celda galvanica
0 bateria. Las peliculas se caracterizaron mediantelas técnicas UV-Vis, DSC,
Raman y difraccion de rayos X. Para cada una de las peliculas delgadas y para
cada tipo de 6xido que se depositd obteniendo las fases a- MoOs, Bernesita (MnO2)
y Anatasa (TiO2). Finalmente se determinan las propiedades criticas de cada
componente para formar parte de una celda galvanica, tales como las temperaturas
en las que el flujo de calor cambia como consecuencia de un cambio en la fase del
material, obteniendo esto por medio de la calorimetria diferencial, se realizaron
estudios de voltamperometria ciclica para estos componentes, con la finalidad de
saber como se comportan estas peliculas como electrodos en una celda y saber en
gué condiciones se llevan las reacciones de 6xido reduccién en nuestras peliculas
delgadas. Las cuales presentan la fase a-MoOs para el caso del tribxido de
molibdeno el cual presenta una capacitancia especifica de 32 F/g, el caso del MnO:
gue presenta una capacidad especifica de 108 F/g con una estructura ortorrombica
y el 6xido de Titanio en su fase anatasa presenta una capacitancia especifica de 0.9
F/g, ademas de que cada uno presenta un calor especifico diferente cuando fue
sometido al estudio DCS, siendo estos 150, 110 y 203 J/kg °C para TiOz2, MnO2 y
MoOs respectivamente.
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ABSTRACT

This paper presents the study on obtaining and characterizing MoOs, MnO2 and TiO2
in thin film, materials of great interest for application in charge-discharge batteries.
Thin films were obtained by the technique of sol-gel synthesis and physical vapor
deposit (PVD) varying different parameters, in order to optimize the properties of
MoOs, MnO:2 and TiO2 oxides. Heat treatment was performed in the open
atmosphere, varying the treatment temperature from 250 to 450, 350 to 500 and 450
to 550 °C, for each type of oxide respectively. The thin films were ‘characterized,
optically, electrically and structurally with the aim of correlating their properties with
their behavior when they are subjected to certain conditions simulating that they are
part of a component in a galvanic cell or battery. The films were characterized by
UV-Vis, DSC, Raman and X-ray diffraction techniques. For each of the thin films and
for each type of oxide that was deposited obtaining the phases a-MoOs, Bernesite
(MnO32) and Anatase (TiOz). Finally, the critical properties of each component to be
part of a galvanic cell are determined, such as the temperatures in which the heat
flow changes as a result of a change in the phase of the material, obtaining this
through differential calorimetry, cyclic voltammetry studies were carried out for these
components, in order to know how these films behave as electrodes in a cell and to
know under what conditions the reduction oxide reactions are carried out in our thin
films. Which present the a-MoO3s phase for the case of molybdenum trioxide which
has a specific capacitance of 32 F/g, the case of MnO:2 that has a specific capacity
of 108 F/g with an orthorthrombic structure and Titanium oxide in its athase phase
presents a specific capacitance of 0.9 F/g, in addition to each one presents a
different specific heat when it was subjected to the DCS study, these being 150, 110
and 203 J/kg °C for TiO2, MnO2 and MoOs respectively.
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INTRODUCCION

El incremento en el nivel de vida de la poblacién ha generado un aumento
persistente de la demanda energética. La naturaleza finita de los recursos ha
obligado a buscar una mayor eficiencia en la produccion y el uso de la energia; asi

como a desarrollar el potencial del uso de fuentes de energia no fosiles.

En 2010, la oferta total de energia primaria en el mundo (OTEP) fue de
12,715 millones de toneladas equivalentes de petréleo (Mtpe), de las cuales 13.3%
(1,685.7 Mtpe) provinieron de fuentes renovables de energia. La contribucién de
otras fuentes de energia fue de 32.3% para petréleo, 27.3% para carbon, 21.5%

para gas natural y 5.7% para energia nuclear [1].

El petréleo es la primera fuente de energia que ha dado signos de escasez,
y de acuerdo con la Agencia Internacional de la Energia (AIE), el periodo expansivo
de 130 afios de produccion de petréleo crudo en el que cada afio se producia mas
gue el anterior ha finalizado, a partir de ahora sélo se espera una reduccién
progresiva. En la perspectiva de la oferta y la demanda de petroleo, el aumento de
la explotacion de petréleo, asi como la exigencia del uso eficiente de la energia,

caracterizan el panorama energético del futuro [2].

Las emisiones-de CO: asociadas con la economia de recursos energeéticos,
se han incrementado a una tasa constante, mostrando un salto dramatico en los
ultimos 30 afios, el nivel de CO2 se ha duplicado entre 1970 y 2005, resultando en
un ascenso de la temperatura global, la cual estd asociada con los cambios
climaticos, las energias renovables son precursoras del desarrollo vy
comercializacion de nuevas tecnologias, de la creacion de empleo, de la
conservacion de recursos energéticos no renovables, de la reduccién de la
dependencia de energéticos importados mediante el aprovechamiento energético
de recursos locales, y de la reduccion de gases de efecto invernadero y de

particulas que pueden dafiar el ambiente y la salud publica, entre otros.



El aumento de consumo de energia a nivel mundial va acompafiado de un
agotamiento de los recursos naturales y un incremento de la carga medioambiental.
Se estima que la demanda energética mundial aumentara hasta el 2035 alrededor
de un tercio, del cual un 60 por ciento provendra de China, India y del Cercano
Oriente. La solucion seria mejorar la eficiencia energética por un lado y por el otro,
dar un giro hacia el uso de las energias alternativas, disminuyéndose de este modo

el consumo de recursos naturales y mejorando las condiciones medioambientales.

En un futuro cercano, aunque los hidrocarburos seguirdn dominando el
panorama energético, las energias renovables comenzaran a ascender a la

categoria de segunda mayor fuente de recursos como se muestra en la Figura 1.

g
- W 1987-2011
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2011-2035
Carbén “~ 0 j |
Renovables \ N/
Petréleo .( U
Nuclear
50 100 150 200 2500 3000
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Figura 1. Datos histéricos y proyecciones de la demanda de energia mundial.
Mtep: Millones de toneladas equivalentes de petréleo [3].

Es necesaria una intervencion desde los gobiernos que facilite la transicion

desde los combustibles fosiles a las energias alternativas, aunque para disefar



politicas efectivas hay que asumir el papel potencial que presentan las tecnologias

alternativas involucradas en dicha transicion.

Es importante recalcar las problematicas que hoy en dia viven las energias
renovables, entre las principales se encuentran: la alta inversion que se necesita
para empezar a colocar los componentes adecuados, las zonas disponibles.y
adecuadas para cada tipo de energia y que ésta no funciona las 24 horas del dia.
Un ejemplo claro es la energia fotovoltaica, que a pesar de los grandes avances y
el impacto que ha tenido en los ultimos afios esta sigue teniendo . su mejor
rendimiento en el dia. Pero que pasa durante las horas nocturnas; las personas que
llegan de su trabajo, escuela o alguna otra actividad, utilizan la energia eléctrica,
para recargar sus dispositivos, salir por un café o alguna cerveza, incluso tener una
cita, divertirse en algun bar o ver alguna pelicula, serie 0 incluso un documental,
gracias a las plataformas digitales que nos ofrece un catalogo grandisimo de
opciones. El mundo estd cambiando y con ello el uso de la electricidad se vuelve
indispensable cada vez mas, es por eso que la gente necesita que esta energia
disponible en cualquier momento, sin embargo, si la energia la obtenemos durante
el dia ¢de donde obtenemos la energia que se necesitamos para seguir con
nuestros planes en la noche?; se utilizan fuentes de energia fosiles. Una de las
alternativas es el almacenaje de energia, que pueda abastecer a las ciudades
durante la noche gracias a la energia limpia que se obtuvo durante el dia y que no

se puede recolectar durante la noche.

Otras de las dependencias que hemos creado es por los dispositivos
electrénicos los cuales nos han facilitado la vida diaria, asi como el desarrollo de
automoviles eléctricos con la finalidad de disminuir las emisiones de CO:2 a la
atmosfera, lo que hace que cada dia nuestros dispositivos demanden mayor uso de
energia sin la necesidad de estar conectados a la red eléctrica, por el uso de
mejores componentes en su fabricacion. Para lograr esta autonomia se requiere de
componentes que pueden suministrar esta energia hasta el final del dia sin la
necesidad de estar en un solo lugar, asi como que aporten un grado de seguridad

y su desgaste sea menor, el incremento de dispositivos moviles, ha generado una



gran demanda de baterias a nivel mundial, que si bien en el uso diario, estas
baterias no generan un peligro para la salud, si lo generan una vez desechadas y
no recicladas, esto por los componentes que contienen, en especial metales
pesados donde su recuperacion requiere de procesos bastante complejos. Lo que
involucra una demanda de recursos naturales mucho mayor para satisfacer la

demanda de este componente en los dispositivos.

Una bateria de mercurio puede contaminar 600,000 litros de agua, una
alcalina unos 167,000 y una de 6xido de plata hasta 14,000 litros. Una sola pila de
reloj pulsera puede llegar a contaminar toda el agua de una pileta olimpica [4]. El
mal uso de las baterias después de su vida Gtil es muy comun en la sociedad y si
no se toma conciencia del dafio que se le hace al planeta con esta accion, el
ambiente continuara recibiendo el impacto. El papel clave de los sistemas de
almacenaje de energia es reducir el tiempo o la falta de correspondencia entre la
oferta y la demanda de energia [5]. Como una medida para bajar los desechos es
la vida util de las baterias mezclada con la densidad energética, hace que una
bateria sea una alternativa atractiva para proteger el medio ambiente. El ciclo de
vida de una bateria depende de varios factores como temperatura y voltaje, pero la
estimacion méas extendida es que una bateria de litio tiene una vida Util de dos a tres
afos y de 300 a 500 ciclos de carga aproximadamente [6]. Una vez terminado este
ciclo de vida si no se tiene la cultura adecuada, como es el caso de México, muchas
de las personas desechan estas baterias en los residuos domeésticos, terminando
las baterias en basureros al aire libre, o contaminando el suelo una vez que sus
componentes se salen de su empaque, debido a que la mayoria de bateria en el
mercado cuenta con un electrolito liquido, este es mas facil de que penetre en la
superficie. En México cada habitante consume en promedio seis pilas primarias no
recargables al aflo, ademas, a nivel internacional, México ha ratificado el Convenio
de Minamata sobre Mercurio, el cual establece que, a partir del afio 2020 los paises
firmantes no pueden producir, importar ni exportar pilas con mercurio afiadido, con
excepcion de las pilas de botén de 6xido de plata y las pilas de boton zinc-aire que

deberan contener menos del 2% de mercurio [7].



Los avances en tecnologias de baterias y en la impulsion eléctrica, sumados
al incremento del ritmo de la innovacion en diversas fuentes energéticas mas
limpias, abren posibilidades especificamente en baterias, gran parte de la
investigacién gira en torno a la sintesis de sales de litio para elaborar electrodos
(dnodos y céatodos) y electrolitos (medio donde fluyen los iones). El objetivo es
desarrollar materiales que mejoren el desempefio de las baterias [8]. En cuanto al
grafeno, los trabajos se orientan en dos direcciones: desarrollo de materiales para
optimizar el desempefio de diferentes componentes de las baterias (electrodos y
membranas) y estructuras para la fabricacion de piezas y dispositivos de
recuperacion de energia, y el desarrollo de supercapacitores (condensadores
capaces de acumular grandes cantidades de energia). En electroquimica, las
investigaciones se concentran en optimizar procesos de oOxido-reduccion en
diferentes estados. La mayoria de estos esfuerzos.se apoyan en la nanotecnologia,
gue permite elaborar productos basados en estructuras en la escala del nanémetro
debido a que, aun cuando son materiales con la misma composicion quimica,

presentan estructuras diferentes que les pueden conferir distinta funcionalidad.

Si los avances en investigacion son importantes, no lo son menos aquellos

en desarrollo tecnoldgico, concentrandose en tres areas clave:
1. Incremento de las densidades de energia y potencia de las baterias
2. Mejoras en la seguridad
3. Innovaciones mecanicas y de control

En el primer caso, se desarrollan nuevas técnicas de fabricacion de
electrodos para producir baterias para diversos usos, entre las que destacan: las de
litio-manganeso, cuyas caracteristicas principales son bajo peso y capacidad de
operar en un amplio intervalo de temperaturas; baterias de ion-litio, ligeras, con
mayor cantidad de energia, todavia no alcanzan produccién industrial debido a que
no se han logrado resolver los problemas de los ciclos de recarga, ain muy bajos,

y la deposicién de subproductos en los electrodos que disminuyen la conductividad.



Las innovaciones han incrementado de manera importante la capacidad de
acumulacion de energia (Ah), disminuyendo los costos de almacenamiento y

provision de energia (kilovolts-hora).

Un informe de la consultora McKinsey estima que los avances tecnol6gicos
en catodos, anodos y electrolitos podran aumentar la capacidad de las baterias
entre un 80 y un 110 por ciento para el periodo 2020-2025, lo que se traduciria en

una reduccion del 40 al 45 por ciento en el precio de las baterias [9].

La seguridad es crucial en el desarrollo de las baterias. En esta area se
orienta a disminuir los riesgos de explosiones. El problema radica en que el
incremento de la seguridad resulta en una disminucion de la disponibilidad de
energia, por lo que se trabaja en la composicién de los electrodos para optimizar el
equilibrio entre disponibilidad de energia y seguridad, y en el incremento de esta en
los electrolitos [10]. Un caso muy conocido a nivel mundial es el caso de Samsung
donde tuvo que retirar del mercado uno de sus celulares insignia la famosa note 7,
esto porque se reportaron muchos casos de explosién de su bateria, representando
una amenaza para la salud de las personas, debido a que algunos usuarios

resultaron con quemaduras.

El papel clave de los sistemas de almacenaje de energia es reducir el tiempo
o la falta de correspondencia entre la oferta y la demanda de energia. Los sistemas
electroquimicos de almacenamiento y produccion de energia se consideran, hoy en
dia, como los dispositivos que podrian mejorar la eficiencia energética de los
procesos convencionales de conversion de energia y contribuir a la reduccion de la

emision de contaminantes producidos por el uso de combustibles fésiles.

Las baterias que se encuentran actualmente en el mercado utilizan
componentes como electrolitos liquidos, los cuales debido a las altas temperaturas
en las que operan los dispositivos electronicos presentan un problema de seguridad,
ya que pueden secarse y generar un corto circuito entre el &nodo y el cétodo.



Durante los ultimos 20 o 30 afios se ha llevado a cabo un trabajo exhaustivo
de investigacion para mejorar las propiedades de las baterias recargables de litio;
sin embargo, no se ha desarrollado una bateria recargable adecuada [11]. A pesar
de todos los esfuerzos, los ordenadores portatiles ain no son autbnomos durante
una jornada laboral, las camaras digitales necesitan recargas constantemente y los
teléfonos moviles suelen descargarse rapidamente debido a las nuevas

aplicaciones y demandas energéticas que estas requieren [12].

Por lo tanto, el trabajo de investigacién en el area de las baterias sigue siendo
muy intenso, con el objetivo de obtener el maximo de calidad combinado con el
minimo tamafio y peso de la bateria. La mayoria son: desechadas y pocos
componentes son recuperados por falta de procesos que puedan recuperar
principalmente los materiales que son toxicos para el medio ambiente. Otra
problematica con la que hoy en dia se cuenta, es que los dispositivos no tienen la
suficiente duracién a lo largo del dia, esto debido ala alta demanda de energia que
requiere una pantalla HD, el uso de altavoces, la camara fotografia, entre otras
cosas con los que cuentan los dispositivos-moviles. Esto conlleva a que se requiera
de componentes que nos permitan una mayor densidad energética, con cargas mas
rapidas, sin dejar de lado la vida Util de los mismos. La mayor densidad de potencia
se puede lograr mediante el redisefio de la bateria, pero el aumento exponencial de
su capacidad sélo puede conseguirse a través del desarrollo de nuevos materiales.
Es por ello necesario la investigacion de nuevos materiales para poder generar una

solucién de raiz y continuar con el desarrollo tecnolégico en este campo.



HIPOTESIS DEL TRABAJO

Se pueden sintetizar 6xidos de MoOs, MnO2y TiOz2, en su fase mas estable
en pelicula delgada mediante técnicas quimicas y fisicas con caracteristicas
estructurales y oOpticas 6ptimas para la implementacion como componente en una

celda electroquimica con capacitancias especificas del orden de 50 F g*.

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar y caracterizar peliculas delgadas de TiO2 y MnO: por sintesis

guimica y de MoOz por PVD para su aplicacién en baterias.

OBJETIVOS PARTICULARES

= Desarrollar y optimizar las sintesis sol-gel para obtener peliculas de TiOz y
MnO2

= Desarrollar la metodologia para obtener peliculas de MoOs por la técnica de
evaporacion fisica en vacio

= Establecer la influencia de la temperatura y de la rampa de calentamiento en
las. propiedades de las peliculas a través de tratamientos térmicos en
atmosfera abierta.

= Caracterizar Optica, eléctrica, morfolégica y estructuralmente todas las
peliculas delgadas, por medio de las técnicas de espectroscopia UV-Vis,

DSC, difraccion de rayos X, Raman, EDS y electroquimica.



JUSTIFICACION

La sociedad ha creado una dependencia por los dispositivos electrénicos, lo
gue nos hace que cada dia se demande mayor uso de energia sin la necesidad de
estar conectados a la red eléctrica. Para lograr esta autonomia se requiere de
componentes que pueden suministrar esta energia hasta el final del dia sin la
necesidad de estar en un solo lugar, asi como que aporten un grado de seguridad

y un menor desgaste.

El papel clave de los sistemas de almacenaje de energia es reducir el tiempo
o la falta de correspondencia entre la oferta y la demanda de energia. Los sistemas
electroquimicos de almacenamiento y produccion de energia se consideran, hoy en
dia, como los dispositivos que podrian mejorar la eficiencia energética de los
procesos convencionales de conversion de energia y contribuir a la reduccién de la

emision de contaminantes producidos por el uso de combustibles fosiles.

Cada dia se necesita de mejores componentes que tengan mayor vida util
con la finalidad de no generar tantos desechos, sin dejar de lado la seguridad de los
usuarios finales. Es por eso que se buscan elementos que puedan alargar la vida
atii de una bateria mediante la aplicacion de elementos que puedan mejor el
rendimiento, asi como 'los ciclos de carga y descarga; que se adapten a las
necesidades de la poblacion donde cada vez se requiere tener los recursos
disponibles en un menor tiempo. Todo esto hara que el mercado global de
almacenamiento de energia en baterias crecera hasta 13,130 millones de ddlares
en 2023. Las regiones de Asia-Pacifico (APAC) y EMEA seran los mercados
dominantes para los sistemas de almacenamiento en baterias durante el periodo de
pronostico 2019-2023, segun la consultora de andlisis y datos Global Data. Al mismo
tiempo el almacenamiento de energia en baterias “Tamafo del mercado global,
panorama competitivo y analisis de pais clave para 2023” revela que la caida de los
precios de la tecnologia y el aumento del ritmo de desarrollo en el mercado
energético son los principales factores que impulsan en mercado de

almacenamiento de energia en baterias. Con esto el mercado de almacenamiento
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de energia de la bateria en América registrd6 un valor de mercado de
aproximadamente 1.970 millones en 2018, con una cuota del 28%. El mercado de
almacenamiento en la regién esta creciendo, con paises como Estados Unidos,
Chile, Canada y Brasil promoviendo las instalaciones con almacenamiento en

bateria en los segmentos de consumidores [13].

Las baterias recargables de litio pueden contribuir a mejorar las condiciones
ambientales a nivel mundial y al mismo tiempo a solucionar en parte los problemas
relacionados con la demanda energética. No obstante, existen ciertas dificultades
gue deben ser resueltas para alcanzar una reduccién en el uso de combustibles

fésiles y para implementar el uso de baterias como una alternativa viable:

e Sustitucion de baterias primarias por recargables

e Mejorar la eficiencia en los procesos de carga/descarga de las baterias

e Desarrollo de las tecnologias de reciclado

e Reduccion en la cantidad de energia requerida para su fabricacion y eliminacion

de residuos

Teniendo en cuenta que aun los componentes de las baterias no han
alcanzado su mayor desarrollo ‘en la aplicacion, ya que cuando se ataca un
problema se deja de lados otros dos. Algunas investigaciones arrojan que se
alcanza mayo ciclo devida, pero menos densidad energética, por mencionar algun
ejemplo, es importante el desarrollo e investigacion de nuevos hallazgos que nos
permitan seguir avanzando en el desarrollo de celdas electroquimicas con la
finalidad de que nos permita también nuevos desarrollos en la tecnologia a nivel
mundial y esta no se vea limitada por el uso de fuentes de energia, sin dejar de lado
la sustentabilidad del medio ambiente. Como se muestra en la Figura 2, se proyecta
una gran demanda de baterias en los afios subsecuentes lo que nos lleva a una

gran oportunidad de mejora y de aportar nuevos conocimientos.
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Figura 2. Ventas globales y crecimiento por aplicacién de baterias de Li-lon [13].
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO
1.1 Baterias

En 1780 Luis Galvani, profesor de anatomia de la Universidad de Bolonia,
Italia, al realizar un experimento, observo que las ancas de una rana recién muerta
se crispaban y pataleaban al tocarselas con dos barras de metales diferentes. La
explicacion del fenémeno la dio poco tiempo después Alejandro Volta, profesor de
fisica de la Universidad de Pavia, Italia, quien descubrié que la causa de tales
movimientos crispantes de las ancas de la rana se hallaba en el paso de una
corriente eléctrica producida por los dos metales diferentes; investigé como producir
electricidad por reacciones quimicas y en 1800, después de una amplia
experimentacion, invent6 un dispositivo que se conoce como Pila Voltaica [14].

La electroquimica estudia los cambios quimicos que producen una corriente
eléctrica y la generacion de electricidad mediante reacciones quimicas. Una celda
galvanica es un sistema capaz de generar energia como resultado de una reaccién
guimica espontanea. La celda esta formada por dos electrodos, catodo y anodo,
inmersos en una solucion electrolitica. Los electrodos son conductores ionicos y
electronicos, mientras que los electrolitos son conductores idnicos. En una celda
galvanica o en una bateria, la energia quimica es transformada en electricidad a
través de los procesos de oxidacion y reduccién. Cuando un componente de la celda
se oxida, libera electrones que abandonan el seno del material, viajando por un
circuito externo y produciendo trabajo. Estos electrones vuelven a incorporarse a la
celda a través del otro extremo, provocando la reduccion en el material de electrodo
opuesto. Es necesario, por tanto, que los materiales utilizados como electrodos sean
facilmente reducibles y oxidables; generalmente los metales son los candidatos

ideales para este propésito [15].

La energia de una reaccidn quimica también puede convertirse en energia

eléctrica mediante el uso de pilas de combustible.
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1.1.1 Tipos de baterias

Las baterias principalmente se dividen en primarias y secundarias. Las
baterias desechables son de Unico uso, luego se vuelven inservibles ya que la
reaccion quimica interior se ha agotado. Son utilizadas en todo tipo de objetos como
mandos a distancia, juguetes, o luces portétiles. Las baterias recargables ofrecen
la ventaja de volver a ser cargadas para su nueva utilizacién. Estas son las utilizadas

en dispositivos moéviles portatiles, como tabletas o smartphones.
1.1.2 Baterias o pilas alcalinas

Son habitualmente desechables y usan hidréxido de potasio como su
electrélito, asi como una reaccion quimica entre el zinc'y el dioxido de magnesio
para generar la corriente eléctrica. Las pilas alcalinas destacan por una corriente de
gran estabilidad, usada en la mayoria de los juguetes para nifios, las linternas

convencionales o los mandos a distancia.

Hay que tomar precauciones con-las pilas alcalinas en desuso, ya que
pueden generar fugas de hidréxido de potasio, visualmente una espuma
blanquinosa fuera de la pila, que es altamente contaminante y puede generar

irritaciones en la piel, las vias respiratorias o los 0jos.
1.1.3 Baterias de acido plomo

Son las. mas comunes hasta ahora utilizadas en coches, motos o barcos,
entre otros sistemas. Estas baterias son formadas por dos electrodos de plomo,
durante el-proceso de carga el sulfato de plomo del interior pierde electrones y se
reduce asi en plomo metal en su polo negativo mientras que en el polo positivo se
forma el 6xido de plomo. Del mismo modo, durante el proceso de descarga se
invierte el proceso y sera el momento en el que el 6xido de plomo formado en el
polo positivo se transforme otra vez en sulfato de plomo, asi como el plomo

elemental del polo negativo se oxidara para convertirse igualmente en sulfato de
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plomo. Este proceso genera el intercambio de electrones que aprovechamos para

generar energia eléctrica mediante un circuito eléctrico.
1.1.4 Baterias de acido-plomo

La principal ventaja de las baterias de acido plomo es su bajo coste, asi como
una sencilla fabricacion en serie. Sin embargo, son baterias que no se pueden
someter a sobrecargas o descargas intensas, son extremadamente contaminantes,

no se caracterizan por una densidad de energia demasiado alta y son muy pesadas.
1.1.5 Baterias de niquel

La mayoria de estas baterias tienen los primeros arigenes, utilizadas en la
industria y para maquinas. Las baterias de niquel destacan por su bajo coste, pero

en su contra esta su bajo rendimiento.
1.1.6 Baterias de niquel hierro (Ni-Fe)

Formadas por unos tubos finos enrollados por laminas de acero niquelado
formaban estas baterias. En el interior de los tubos se utilizaba hidréxido de niquel
y como electrélito una mezcla de potasa caustica en agua destilada. Estas se
pueden cargar y descargar perfectamente sin efecto memoria ya que formaba
cristales de hierro que conservaba los electrodos en los procesos.

Se les estima una vida Gtil de mas de 80 afios y pueden funcionar en cualquier
temperatura sobre la corteza de la tierra. Su principal inconveniente es un

rendimiento de solo el 65%.

Por sus similitudes, se dice que las baterias de grafeno han resucitado este
tipo de baterias de niquel hierro, aunque eso si, mejorando su inconveniente del

rendimiento.
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1.1.7 Baterias de niquel cadmio (Ni-Cd)

Una clase de baterias que utilizan el dhodo de cadmio y el catodo de
hidréxido de niquel, con hidroxido de potasio como electrolito. Los acumuladores de
niquel cadmio son perfectamente recargables, aunque su principal inconveniente es

su baja densidad energética.

Admiten un intervalo de temperaturas de funcionamiento muy amplio y no les
pasa nada con las sobrecargas. Frente su densidad baja de energia y un efecto

memoria muy elevado en su contra.
1.1.8 Baterias de niquel hidruro (Ni-MH)

Emplean un anodo de hidroxido de niquel, mientras que el catodo es formado
por una aleacion de hidruro metalico. No pueden ser utilizadas a bajas temperaturas

ya que pierden mucho rendimiento.

Esta clase son perfectamente recargables y han sido las pioneras en la
utilizacion de vehiculos eléctricos. También en la electronica de gran consumo en

forma de pila recargable, que requerira un cargador especifico [16].

1.1.9 Baterias de litio

Son conocidas actualmente como los de mayor rendimiento. La principal
competencia para las nuevas baterias de grafeno. Son los utilizados en la
electrénica de gran consumo como tabletas y moviles inteligentes, por sus
pequefias dimensiones, reducido peso y excelente rendimiento hasta ahora

comprobado con el resto de las baterias del mercado [17].

Se han convertido en los mas utilizados para pequefios dispositivos
electrénicos. Gracias a su sal de litio usada como electrolito que genera la reaccion
guimica para generar corriente eléctrica. Las baterias de iones de litio destacan por
su alta densidad energética, acumuladores pequefios y ligeros con elevada unidad
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de carga, y por un minimo efecto memoria, es decir, permiten multiples cargas y

descargas sin verse afectado el rendimiento del acumulador.

Su vida se considera media, su vida util no es mayor a tres afios, y su
duracion en las principales aplicaciones de electrénica no es superior a un dia por
lo habitual. EI nUmero de cargas y descargas estimado también es limitado, se
estima que a partir de las 1000 cargas la bateria puede ya haber perdido mucho
rendimiento. Al utilizar materiales inflamables, al sobrecalentarse pueden llegar a
explotar, del mismo modo, a muy bajas temperaturas pueden perder rendimiento.

En la Figura 3 se muestra el esquema general de una bateria de litio.
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Figura 3. Esquema general de una bateria de ion litio [10].

1.1.10 Baterias de polimero de litio (LiPo)

Con una densidad energética superior y mejoras en la tasa de descarga. A

pesar de ser una clase de baterias que mejoran las de iones de litio su principal
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inconveniente es que quedan practicamente inutiles si se descargan por debajo de

su minimo de tres voltios.

Otra forma de almacenar energia utilizando la electroquimica es mediante el
uso de condensadores. Este concepto fue actualizado y mejorado en 1957, cuando
la compafiia General Electric solicité una patente describiendo un dispositivo que
podia almacenar mayores cantidades de energia que los condensadores
convencionales, dando paso a los supercondensadores o condensadores de doble
capa electroquimica (EDLC, por sus siglas en inglés, Electrochemical Double Layer
Capacitor [18].

1.1.11 Baterias de estado soélido

Una bateria de estado solido o bateria de electrolito solido es una tecnologia
de bateria que usa tanto electrodos como electrélitos solidos, en vez de los
electrolitos liquidos o de polimero; que son los que se encuentran en las baterias

de Litio-ion o polimero de Litio.
1.2 Componentes de una bateria

Todas las baterias estan compuestas por dos electrodos conectados por
medio de un material conductor iénico denominado electrolito (ver Figura 4). Los
electrodos poseen potenciales quimicos diferentes, fijados y determinados por la
guimica propia de cada uno. Cuando los electrodos se conectan por medio de un
circuito externo a un dispositivo que demanda energia, los electrones circulan de
manera espontanea desde el potencial quimico mas negativo hacia el mas positivo,
Por su parte, los iones son transportados a través del electrolito, manteniendo el

balance de carga mientras los electrones fluyen por el circuito externo [19].

Anodo: Esta constituido por la especie que espontaneamente se oxida,
cediendo electrones al circuito externo. La generacion de los electrones origina una
carga negativa sobre el electrodo, lo que determina su polaridad negativa. La

selecciéon de un anodo tiene en cuenta que sea buen agente reductor, que tenga
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alta conductividad electrénica y estabilidad, ademas de facilidad de fabricacién y

bajo coste.

Catodo: Consiste en una especie oxidante que acogera los electrones, que,
liberados por el &nodo, le llegan por el circuito externo y que son consumidos en su
reduccion durante la reaccion electroquimica. Es tomado como el polo positivo de

la celda.

Electrolito: Su propiedad principal es la de ser un buen conductor i6nico y mal
conductor electronico a la temperatura de trabajo de la bateria (25 — 60 °C).
Normalmente, es un liquido que puede ser agua u otro disolvente organico en cuyo

seno se haya disuelta una sal, 4cido o base responsable dela conductividad i6nica.

- Voltaje de celda || F

=+ r7} = Electralite ¥4 .-

Electrodo Negativo Electrodo Positivo

Figura 4. Esquema de una celda electroquimica y su funcionamiento basico [20].
1.3 El papel del 6xido de manganeso en las baterias
Es una celda de iones de litio que utiliza di6xido de manganeso, MnO2 como
el material del catodo. Funcionan a través del mismo mecanismo de

intercalacién/desintercalacion que otras tecnologias de baterias secundarias

comercializadas, como LiCoO:2 [21].

El material del catodo es uno de los componentes mas importantes para

determinar las propiedades de la bateria. El LiCoO2 es un éxido que ha demostrado
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el mejor rendimiento electroquimico y es el material mas utilizado en las baterias de
iones de litio, con una capacidad de alrededor de 140 mAh/g [22]. Para aumentar la
densidad de energia, se ha explorado la sustitucién quimica en el sitio de cobalto
(Co), lo que resulta en varias combinaciones que ofrecen menores costes de
produccion, mayor seguridad y mayores densidades de energia. En particular,
cuando el Co se reemplaza parcialmente por manganeso (Mn), niquel (Ni) y litio (L),
se forma un nuevo material, llamado "Li-rich-NMC", con prometedoras prestaciones
electroquimicas. Este nuevo material permite almacenar Li adicional enlas capas
del metal de transicion que muestran capacidades superiores a 280 mAh/g,

aproximadamente el doble que la de LiCoO2 convencional [23].

Actualmente se esta llevando a cabo una intensa investigacion en oxidos de
metales de transicion ricos en Li. A pesar de su funcionamiento a altos voltajes y
sus altas capacidades, estos materiales presentan una alta probabilidad de fallar
durante el ciclo de carga. En todos los materiales "Li-rich-NMC", la primera carga
introduce cambios estructurales y quimicos irreversibles que aun no se entienden

completamente, lo que limita el disefio de catodos de mayor rendimiento

El manganeso generalmente se considera inerte en el proceso
electroquimico, tiene un papel central en el ciclo de vida limitado de este tipo de
baterias. Curiosamente, durante la carga, el manganeso se reduce en lugar de
oxidarse, con su comportamiento en estado redox siempre opuesto al mecanismo
de compensacion de carga. Ademas, la reduccion de manganeso se correlaciona
con la oxidacion de Ni, lo que sugiere que tiene un papel clave en la definicion de
las propiedades electroquimicas finales. Esto revela la importancia del control sobre
todos los metales de transicion a escala local para mejorar el rendimiento de la
bateria [24].

Uno de los principales esfuerzos de investigacion en el campo de los
electrodos de 6xido de litio y manganeso para baterias de iones de litio consiste en
el desarrollo de electrodos compuestos utilizando Li en capas estructuralmente

integrado LizMnOs, LiMnO:2 y la espinela LiMn20O4 con la formula quimica de
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XLi2MNO3 ¢ yLi1+aMn2-a04 ¢ zLIMNO2, donde x + y + z = 1. La combinacion de estas
estructuras proporciona una mayor estabilidad estructural durante el ciclo
electroquimico mientras se logra una mayor capacidad y capacidad de velocidad.
Se inform6 una capacidad recargable de mas de 250 mAh/g en 2005 usando este
material, que tiene casi el doble de capacidad que las baterias recargables

comercializadas actuales de las mismas dimensiones [25].
1.4 El papel del 6xido de titanio en las baterias

Las baterias con quimica Titanato de Litio Li2TiOs y que se suele abreviar
también como LTO compuesta por Litio y Titanio son una mejora muy importante
respecto a las tecnologias ya conocidas como las baterias en Litio Li-ion o baterias
en Litio fosfato (LiFePOa).

Se emplea en la fabricacion con materiales nanoestructurales que mejora el
rendimiento, la calidad y la vida Util de este tipo de baterias consta de las tres partes
principales: un &nodo, un catodo y electrolito de solucién, sin embargo, el &nodo en
estas baterias se cubre con un nano-estructurado de litio-titanato en lugar de
carbono, esto permite que las cargas eléctricas se muevan mas facilmente y
rapidamente., lo que destaca la rapidez de carga, alta seguridad y los ciclos de la
bateria pudiendo alcanzar mas de 10000 ciclos., sin embargo, cuentan con menor
densidad energética, unos 60Wh/kg debido a que su quimica proporciona 2.4 V
frente a los 3.2 V del litio hierro fosfato (LiFePOa) [26].

Uno de los candidatos para reemplazar el grafito como material anddico en
las baterias de iones de litio es el éxido de litio-titanio (LisTisO12, LTO) de estructura
de espinela.

La desventaja es que las baterias de litio-titanato tienen una tensién
inherente inferior, que conduce a una menor densidad de energia que las

tecnologias de baterias de iones de litio convencionales.
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1.5 El papel del é6xido de molibdeno en baterias

El material LiMoO: tiene aplicacion como catodo de baterias de alto
rendimiento, gran durabilidad y su voltaje entre electrodos es de varios voltios. Los
estudios preliminares han permitido concluir que la transferencia de carga del Li
hacia el anion y el metal es la causa de las diferencias de voltaje con las baterias
fabricadas con O, Sy Se [27].

Con el fin de mejorar las propiedades electroquimicas se ha trabajado con
capas delgadas de un 6xido amorfo, se han preparado éxidos de estaifio dopados
con molibdeno como elemento inerte. Todos estos electrodos presentan buenas

propiedades de ciclado electroquimico a bajo potencial respecto del Li [28].

Para que estas baterias de calcio puedan ser efectivas y, por tanto, puedan
comercializarse, es necesario seguir avanzando en la investigacion para mejorar la

composicién de la disolucion electrolitica.

Esto requiere probar con diferentes.composiciones de sales y disolventes en
la proporcion 6ptima, con el objetivo de que el calcio pueda intercalarse mejor y mas
reversiblemente en el 6xido de molibdeno, y que el calcio metal sea compatible con
la disolucién electrolitica.- El 6xido de molibdeno también puede usarse como

electrolito para las baterias base calcio [29].
1.6 Parametros de operacion para caracterizacion de una bateria

El comportamiento de una bateria durante los procesos de carga y descarga,
dependen-de ciertos parametros como la intensidad de corriente, el voltaje y la
temperatura. Estos pardmetros se deben especificar para poder establecer

comparaciones en cuanto al funcionamiento de la bateria [30].
1.6.1 Voltaje

En el caso de sistemas reversibles, el voltaje de celda (potencial) procede de

los datos termodinamicos derivados de las reacciones de celda. Se mide el voltaje
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a circuito abierto, usado en algunas baterias para determinar el estado de carga. El
voltaje medido durante la operacién de la bateria, el voltaje a circuito cerrado
depende de la corriente, del estado de carga, de la historia de la celda, asi como

del tiempo de almacenamiento o de su vida util (ver Figura 5).

2.2
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Figura 5. Curva tipicas de descarga a alta y baja velocidad de una bateria de
plomo-acido y los principales pardmetros de descarga [15].

1.6.2 Capacidad

La capacidad de la bateria est4 definida convencionalmente como la carga
eléctrica en unidades de Ah que se puede extraer de una celda. Los parametros de

descarga que influyen en la capacidad con el disefio de la bateria son:

e Corriente de descarga
¢ _\oltaje limite o voltaje final

e Temperatura
1.6.3 Contenido energético

El contenido energético es la energia que puede ser extraida de la bateria en
Wh, estas medidas suelen hacerse a una intensidad de corriente constante.
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1.6.4 Energia especifica y densidad de energia

Es usual relacionar su contenido de energia respecto al peso o volumen. La
cantidad de energia eléctrica que se puede obtener de una bateria se expresa por

unidad de peso o por unidad de volumen.
1.7 Propiedades estructurales

El dioxido de titanio, TiO2 es un compuesto de gran interés tecnoldgico. El
TiO2 presenta cuatro fases cristalinas: rutilo (estructura tetragonal), anatasa
(estructura octaédrica), brookita (estructura ortorrémbica). Para el rutilo cada
octaedro tiene dos lados comunes con otros octaedros, mientras-que en la brookita

son tres y en la anatasa cuatro los lados compartidos por octaedros [31].

La anatasa tiene un sistema cristalino tetragonal. En la Figura 6 se muestran

las estructuras cristalinas de TiO»2.

rutilo
anatasa brukita

(a) (b) (c)

Figura 6. Estructuras cristalinas de TiO2 (a) anatasa (b) rutilo (c) Brukita [32].

Las principales fases cristalinas que han sido estudiadas para el trioxido de

molibdeno son a-MoOz (fase ortorrombica) y y B-MoOs (fase monoclinica). En la
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Figura 7 se muestran las celdas unitarias de las principales estructuras cristalinas
del MoOs.

Figura 7. Celdas unitarias de las principales estructuras cristalina a) a-MoO3, b) B-
MoOs [33].

La fase cristalina para el MnO: es la birnesita (B) es laminar formada por

capas de octaedros compartiendo aristas. En la Figura 8 podemos observar la

estructura cristalina de la birnesita.

Figura 8. Estructura cristalina de la fase Birnesita del MnO; [34].
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En la Tabla 1 se muestran los parametros de red de las estructuras que se desean
obtener, lo que nos permite comparar los parametros de cada una de estas

estructuras.

Tabla 1. Pardmetros de red de los 6xidos TIO2, MoO3z y MnO; [35-37].

Parametros de Red (A)
a b c
A-TiO2 3.79 3.79 9.51
a-MoO3 3.962 | 13.85 | 3.699
B-MoOs 5.611 | 4.856 | 5.628
B-MnO2 7.54 7.54 -

1.8 Propiedades eléctricas

Resistividad eléctrica: es medida de la oposicion de un material al paso de
electricidad a través de él. En la Tabla 2 se muestra la resistividad eléctrica de las

diferentes estructuras cristalinas a estudiar.

Tabla 2. Resistividad eléctrica de los oxidos de TiO2, MoOs y MnO; [37-39].

Resistividad eléctrica
Q-m

A-TiO2 1013

a-MoOs3 1016

-MoOs3 1016

B-MnO: 1073

1.9 Propiedades Opticas

El coeficiente de absorcion determina hasta qué punto una luz de una
longitud de onda en particular puede penetrar en el material antes de ser absorbido.
En un material con un bajo coeficiente de absorcion, la luz se absorbe mal, y si el
material es lo suficientemente delgado, parecera transparente a esa longitud de
onda. En la Tabla 3 se muestra el coeficiente de absorcion de las diferentes

estructuras que se obtendran.
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Tabla 3. Coeficiente de absorcion de los 6xidos de TiO2, MoO3; y MnO; [38-40].

Coeficiente de absorcion a
(hm)

A-TiO2 <380

a-MoOs 900-2200

B-MoOs 900-2200

B-MnO: 30-600

La banda prohibida, es la diferencia de energia entre la parte superior de la
banda de valencia y la parte inferior de la banda de conduccion. Esta cantidad se
encuentra presente en aislantes y semiconductores, su prediccion puede llegar a
ser un reto para muchos de los métodos tedricos relacionados con la teoria de
bandas. En la Tabla 4 se muestra el ancho de banda para los tipos de estructura
gue se obtendran.

Tabla 4. Ancho de banda prohibida para los 6xidos de TiO2, MoO3z y MnO; [36-38].

Ancho de banda prohibido
(eV)

A-TiO2 3.2

a-MoOs3 3.5-3.8

B-MoO3 3.0-3.2

B- MnO> 2.23
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CAPITULO 2. TECNICAS EXPERIMENTALES

La caracterizacion de las peliculas de materiales que fueron estudiadas se
llevo, a cabo por medio de varias técnicas fisicoquimicas, con la finalidad de poder
entender los fenbmenos que se encontraban involucrados en el funcionamiento de
dichos materiales. Ademas de que estas técnicas aportan informacion que esta
relacionada con las propiedades eléctricas de las peliculas, su estructura cristalina,
asi como la estabilidad electroquimica de las mismas. La obtencion de estos datos
es de suma importancia para asi poder entender alguno de los mecanismos que se

involucran en el funcionamiento de las baterias.
2.1 Espectroscopia UV-Vis

En espectroscopia UV-Vis, la luz pasa a través de una muestra en una
determinada longitud de onda en el ultravioleta o del espectro visible. Si la muestra
absorbe parte de la luz, la que llega a emerger se dice que se transmite. La
transmision es el cociente de la intensidad de la luz transmitida a la luz del incidente
y se relaciona a la absorbancia. La absorbancia puede utilizarse de una manera
cuantitativa, para obtener la concentracion de una muestra. También puede ser
utilizado de una manera cualitativa, para identificar un compuesto combinando la
absorbancia medida en un intervalo de longitudes de onda, llamado el espectro de

absorbancia.

Cuando- un foton golpea una molécula y es absorbido, la molécula es
promovida a un estado de mayor energia. La diferencia de energia entre el estado
inicial y el final es un valor que depende de la estructura quimica de cada molécula;

por-lo tanto, tienen espectros de absorcion.

El coeficiente de atenuacion molar esta relacionado con la capacidad
individual de los compuestos que absorben la luz de una longitud de onda

especifica.
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2.2Difraccién de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersion coherente del
haz de rayos X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de la
radiacion) y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se

dispersan en determinadas direcciones del espacio.

El fendmeno de la difraccién puede describirse con la Ley de Bragg, que
predice la direccidn en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos

X dispersados coherentemente por un cristal:
nA = 2d senB (1)

La difraccion de rayos en muestra policristalina permite abordar la
identificacién de fases cristalinas (puesto gque todos los sélidos cristalinos poseen
su difractogramas caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo.
Los estudios de polimorfismo, transiciones de fase, y soluciones soélidas, medida del
tamafio de particula, determinacion de diagramas de fase, etc., se realizan
habitualmente por difraccion de rayos X.

2.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica termo analitica en
la que la diferencia en la cantidad de calor necesaria para aumentar la temperatura
de una muestra y una referencia se mide en funcion de la temperatura. Tanto la
muestra como la referencia se mantienen casi a la misma temperatura durante todo
el experimento. Generalmente, el programa de temperatura para un analisis DSC
estd diseflado de manera que la temperatura del portamuestras aumente
linealmente en funcion del tiempo. La muestra de referencia debe tener una

capacidad calorifica bien definida en el rango de temperaturas a escanear.
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La técnica fue desarrollada por ES Watson y MJ O'Neill en 1962, e introducida
comercialmente en la Conferencia de Pittsburgh de 1963 sobre Quimica Analitica y
Espectroscopia Aplicada. El primer calorimetro de barrido diferencial adiabético que
podria utilizarse en bioquimica fue desarrollado por PL Privalov y DR Monaselidze
en 1964 en el Instituto de Fisica de Thilisi, Georgia. El término DSC se acufié para
describir este instrumento, que mide la energia directamente y permite mediciones

precisas de la capacidad.

El principio basico que subyace a esta técnica es que cuando la muestra se
somete a una transformacion fisica, como las transiciones de fase, sera necesario
gue fluya mas o menos calor que la referencia para mantener ambas a la misma
temperatura. Si debe fluir menos o0 mas calor a la muestra depende de si el proceso
es exotérmico o endotérmico. Por ejemplo, cuando una muestra solida se derrite en
un liquido, requerird que fluya mas calor hacia la muestra para aumentar su
temperatura al mismo ritmo que la referencia. Esto se debe a la absorcion de calor
por parte de la muestra a medida que experimenta la transicién de fase endotérmica
de sdlido a liquido. Asimismo, a medida que la muestra sufre procesos exotérmicos
(como cristalizacion) se requiere menos calor para elevar la temperatura de la
muestra. Al observar la diferencia en el flujo de calor entre la muestra y la referencia,
los calorimetros de barrido diferencial pueden medir la cantidad de calor absorbido
o liberado durante tales transiciones. La DSC también se puede utilizar para
observar cambios fisicos mas sutiles, como las transiciones de vidrio. Se usa
ampliamente en entornos industriales como instrumento de control de calidad
debido a su aplicabilidad para evaluar la pureza de la muestra y para estudiar el

curado de polimeros.
2.4 Espectroscopia Raman

Es una técnica espectroscopica usada en quimica y fisica de la materia
condensada para estudiar modos de baja frecuencia como los vibratorios, rotatorios,
entre otros. Se basa en los fendmenos de dispersion inelastica, o dispersion Raman,

de la luz monocromética, generalmente de un laser en el rango de luz visible, el
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infrarrojo cercano, o el intervalo ultravioleta cercano. La luz laser interactia con
fonones u otras excitaciones en el sistema, provocando que la energia de los
fotones del laser experimente un desplazamiento hacia arriba o hacia abajo. El
desplazamiento en energia da informacién sobre los modos vibracionales en el
sistema. La espectroscopia infrarroja proporciona una informacion similar, pero

complementaria.

Dispersion inelastica en cuanto a que la frecuencia de los fotones en la luz
monocromatica cambia al interactuar con una muestra. Los fotones de la luz son
absorbidos por la muestra y luego reemitidos. La frecuencia de estos fotones
reemitidos se desplaza hacia arriba o hacia abajo en comparacion con la frecuencia
monocromatica original, lo que se denomina efecto. Raman. Este cambio
proporciona informacién sobre las transiciones vibracionales, rotacionales y otras

de baja frecuencia en las moléculas.

Tipicamente, una muestra es iluminada con un rayo laser. La luz del punto
iluminado es recogida con un lente y es enviada a un monocromador. Debido a la
dispersioén elastica de Rayleigh, las longitudes de onda cercanas a la linea del laser
son filtradas, mientras que el resto de la luz recogida es dispersada sobre un
detector [35].

2.5 Espectroscopia EDS

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) es una técnica
analitica que permite la caracterizacion quimica/andlisis elemental de materiales.
Una muestra excitada por una fuente de energia (como el haz de electrones de un
microscopio electrénico) disipa parte de la energia absorbida expulsando un
electron de ndcleo. Un electron de capa exterior de mayor energia continla
ocupando su posicién, liberando la diferencia de energia como un rayo X que tiene
un espectro caracteristico basado en su &tomo de origen. Esto permite el analisis
de composicion de un volumen de muestra especifico excitado por la fuente de
energia. La posicion de los planos en el espectro identifica el elemento, mientras

gue la intensidad de la sefial corresponde a la concentracion del elemento.
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Un haz de electrones proporciona suficiente energia para expulsar los
electrones de nucleo y causar la emision de rayos X. La informacion de
composicion, hasta un nivel atbmico, se puede obtener con la adicion de un detector
EDS a un microscopio electrénico. A medida que se explora la sonda de electrones
en la muestra, se emiten y miden rayos X caracteristicos; cada espectro EDS
registrado se asigna a una posicion especifica en la muestra. La calidad de los
resultados depende de la intensidad de la sefial y de la limpieza del espectro. La
intensidad de la sefial depende en gran medida de una buena relacion sefial-ruido,
especialmente para la deteccion de elementos traza y la minimizacion de la dosis
(lo que permite un registro mas rapido y resultados sin artefactos). La limpieza
afectara el numero de picos falsos que se han visto; esto es una consecuencia de

los materiales que componen la columna de electrones.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

La metodologia propuesta a continuacion se plantea conforme el orden de

los objetivos especificos que se presentan
3.1 Materiales y equipos

Los materiales y equipos se muestran continuacion en la Tabla 5. Todos los
materiales se encuentran disponibles en el laboratorio de Materiales Avanzados de
la Facultad de Quimica de la UAQ, al igual que los equipos; a excepcion del equipo

de rayos X el cual se pedira apoyo a un laboratorio externo para realizar las pruebas.

Tabla 5. Materiales y equipos utilizados.

Material Equipo

- o Balanza analitica
Acido clorhidrico

Acido fluorhidrico GUgES

<. P Campana de

Acido nitrico -

. extraccion

Agua desionizada :
Centrifugadora

Etanol .

) Equipo de Rayos X
Glicerol Equipo UV-Vis
Metanol quip

Evaporador al vacio
Horno eléctrico
Parrilla eléctrica
Potenciostato

Permanganato de potasio
Tetra isopropoxido de titanio
Tolueno

Trioxido de molibdeno

3.2 Sintesis de TiO2 por medio de sintesis sol-gel

Las peliculas de TiO:2 se sintetizaran utilizando técnica de sol-gel descrita por
Mayén-Hernandez y colaboradores [41]; en la cual se utilizan tetra isopropoxido de
titanio y acido fluorhidrico disueltos en alcohol a temperatura ambiente y atmésfera
de nitrégeno. El 6xido de titanio es depositado en sustrato de vidrio Corning
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mediante la técnica inmersidn- remocion, el cual es retirado de la solucion a una
velocidad de 2cm/min como se muestra en el esquema que se representa en la
Figura 9 este procedimiento se realiza cinco veces y entre cada capa depositada, el
material sintetizado es secado a 100 °C para que posteriormente se trate

térmicamente entre 450 °C - 550 °C por 1 h a 3 h, para obtener la fase anatasa.

Titanium _
isopropoxide 2cm/min
Etanol
HNO,

S

Sol Deep coating

Figura 9. Esquema de deposito de peliculas delgadas de TiO> por la técnica de
inmersion remocion.

3.3 Sintesis de MnOz por medio de sintesis sol-Gel

Para el MnO: se utiliza la técnica de sol-gel descritita por Ching y
colaboradores; en el cual se emplea KMnO4 0 NaMnOa, glucosa en agua destilada
y -agitacion vigorosa durante aproximadamente de 20 a 60 segundos,
posteriormente se afladen 300 pL de H2SO4 se seca el gel a 110 °C y posteriormente
se trata térmicamente durante tres horas a una temperatura de 350 a 500°C, en
pasos de 50 °C, el sol que se obtiene con MnO: es depositado en sustrato de vidrio
Corning mediante la técnica inmersion-remocion, el cual es retirado de la solucién
a una velocidad de 1cm/min como se muestra en el esquema de la Figura 10 este

procedimiento se realiza cinco veces y entre cada capa de material depositado este
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es secado a 100 °C para que posteriormente se trate térmicamente entre 350 °C -
450 °C por 1 h a 3 horas, las peliculas delgadas obtenida fueron sometidas
caracterizacion mediante las técnicas UV-Vis, DSC, difraccion de rayos X, SEM,

EDS y voltamperometria ciclica.

KMnO,
HSO,

E—

Sol Deep coating

Figura 10 . Esquema de deposito de peliculas delgadas de MnO: por la técnica de
inmersion remocion.

3.5 Deposito de MoOs por medio de PVD

En el caso de MoOs e utilizara la técnica de depdésito fisico de vapor (PVD),
con una pureza del oxido de MoOs de 99.5% en forma de polvo y se deposito en

sustratos de vidrio corning.

El sistema PVD cuenta con dos fuentes para realizar depdsitos y un sistema
de vacio el cual se evacuo a una presion para el MoOs de 8 x 10> mPa antes de
cada depdsito. La evaporacion del material se trabajé con una corriente fija de 120

A, a una distancia de la fuente al sustrato de 20 cm durante 300 s.

Posteriormente se realizaron tratamientos térmicos a 250, 300, 350, 400 y

450 °C durante una hora para obtener la estructura cristalina del material.
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Capitulo 4. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Deposito de peliculas de MoOs

A través de la técnica de PVD se depositaron partiendo de polvo (Sigma-
Aldrich con una pureza de 99.5%) peliculas de MoOz. Se trabajo de 400 mg hasta
1200 mg con pasos de 100 mg con la intencion de obtener una curva de calibracion
y establecer el grueso de las peliculas. En todos los depoésitos se crecieron las
peliculas en vidrios Corning, previamente lavados y secados, de acuerdo al
procedimiento estandar del laboratorio. Posteriormente los sustratos fueron
colocados en la cdmara de vacio y se realiz6 vacio hasta una presioén residual de 8
x 10°° Pa. Para poder evaporar el se utilizé chalupas de tungsteno, se les aplico una
intensidad de corriente de 120 Amperes durante 5 minutos. Después de dicho
deposito se dejé enfriar la muestra dentro del equipo con alto vacio durante 15
minutos. Las muestras obtenidas presentaron un color entre verde y azul, con un
espesor homogéneo vy libre de huecos a la vista. En su totalidad las peliculas
presentaron una buena adhesion a los sustratos de vidrio y una vez que fueron

crecidas estas peliculas no se desprenden del mismo.
4.1.1 Caracterizacion estructural 'y éptica de MoOs

En esta seccidon se muestran los resultados de la caracterizacion estructural

y morfologica.

El estudio se realiz6 sobre la base de la técnica de espectroscopia Raman
con la-que fue posible observar algunos de los modos vibracionales del material. El
estudio estructural se complet6 con el andlisis de difractogramas de rayos X con los
gue se calculan los pardmetros de la red y el tamafio de los cristales de las
muestras. El espesor de las muestras se determind mediante el perfilometro en un
paso que se llevé a cabo sobre las peliculas. Se consider6 un promedio de las
medidas, resultando en espesores entre 400 y 1200 nm. Finalmente, la

caracterizacion optica de las peliculas se describe mediante el ensayo UV-Vis.
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4.1.2 Caracterizacion Raman

En varios de los estudios, la caracterizacibon de MoOs por Raman y la

espectroscopia infrarroja identifica modos vibracionales de MoOs en su fase.

Los principales modos vibracionales que identifican la fase a-MoO3 se ubican
en 819 cm?, el de mayor intensidad, asociado al modo asimétrico de vibracion
vOMo: (dos atomos de Mo ligados a uno de oxigeno). Asimismo, los modos
ubicados en 666 y 995 cm! estan asociados con los modos de vibracion asimétrica
vOMos y vO = Mo, respectivamente. EI modo de fase vibracional principal ocurre a
850 cm-1 [42].

En base a los espectros obtenidos y su comparaciéon con los modos de
oscilacion normales reportados en la literatura, se identifica que las peliculas
tratadas térmicamente en atmosfera abierta a temperaturas superiores a 350 ° C
corresponden a la fase a-MoOsz y para las peliculas obtenidas a temperatura menor

es la fase B-MoOQOs.

En la Figura 11 muestra los espectros que se obtuvieron por espectroscopia
Raman singulares de las peliculas obtenidas a temperatura de 250°C a 450°C
comparadas con el espectro Raman que presenta el polvo de MoOs del que se parte
para crecer las peliculas delgadas. Se puede observar que los modos vibracionales
del polvo son los mismos encontrados en las peliculas delgadas a partir de
tratamiento témico de 350 °C solo con intensidad mas baja lo que nos dice que
existe una buena calidad cristalina en los especimenes obtenidos. Sin embargo,
para las peliculas que se sometieron a microscopia Raman y que no presentaron
ningun modo vibracional visible fueron las peliculas que no se trataron térmicamente
y las que tuvieron un tratamiento térmico < 250°C, esto indica que a estas
temperaturas las peliculas son amorfas. Se observa ademas que a 400°C la
muestra presenta mejor cristalinidad con respecto de las demas, se llega a esto ya

que se ven mas definidos los modos vibracionales en el espectro Raman.

36



N 1 N
T,= 450 °C

B 'Blg .Blg
i b : i
7 TeE4007C | | | B
- | ! | I |
‘U_ | [ | : y
=) ) 4 : I I I
[ | P! : 1 :
© - Tn:: 350:°C ! I =
E | Mt A JL—J—
@ L | : I i
ge] T.= 250,°C | | |
8 T . : . B
B | Sha )
c Sintt . |
(] | 1 : | |
- | 1 | 1
E 1 ] : 1 1
IR : RN
Po!vo - !

I I i I
0 200 400 600 800 1000
Raman Shift (cm™)

Figura 11. Espectros Raman de las peliculas de MoO3z depositadas por la técnica
de PVD en funcion de la temperatura de tratamiento térmico.

4.1.3 Caracterizacion DRX

Las particularidades por difraccion de rayos X (XRD) permite conocer
estructuralmente el material, obtener informacidén sobre la estructura cristalina, la
fase, los pardmetros de la red, identificar las direcciones preferenciales de
crecimiento delas peliculas. Los patrones de difraccion encontrados en las peliculas

se compararon con los mostrados en la tabla cristalografica 00-005-0508.

Los parametros de la red de la estructura alfa corresponden a la celda
ortorrombica. La distancia entre los planos cristalograficos para la estructura

ortorrdmbica de a-MoOs se determina a partir de la ecuacion:

2 2 2
1 _h? k2 @
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Donde h,k,l son los indices de Miller, a, b y ¢ representan los parametros de

red y d la distancia interplanar.

En la Figura 12 se presenta los patrones de difraccion de las peliculas
delgadas obtenidas por la técnica de PVD a partir de polvo de MoOs, las cuales
tienen un tratamiento térmico de 250, 300°C, 350°C, 400°C y 450°C en atmosfera
abierta caracterizadas por difraccion de rayos X para realizar un analisis estructural.
El equipo en el cual se llevo a cabo dicho analisis fue un difractdmetro de rayos x
marca Rigaku modelo ultima IV con anodo de Cu (radiacion ka A=0.15418 nm) a 40

kV 'y 20A con una velocidad de barrido de 1°/min.

Los planos de difraccion del MoOs tratados a 400°C presentan un crecimiento
preferencial en el plano (020) en un angulo 26 de 13.5 grados, este mismo plano
preferencial aparece para las peliculas delgadas que fueron tratadas a 450°C sin
embargo presentan una mayor intensidad los planos de difraccion de las peliculas
gue fueron sometidas a un tratamiento térmico de 450°C, probablemente a esta
temperatura el material se esté evaporando, lo anterior por el estrés que presenta
la red cristalina para esta pelicula, esto se puedo comprobar con los resultados
obtenidos en la Tabla 6 por medio del método de Williamson-Hall [43]. Sin embargo,
a 350°C se observa un crecimiento preferencial en el plano (110) y un
ensanchamiento en los planos cristalinos esto puede ser debido a que a esta
temperatura se encuentra que hay una mezcla de fases entre 3-MoOz y a-MoOs,
adicionalmente a esta temperatura se encuentran una cantidad mayor de planos de
difraccion. y mezcla de fases [44]. En el caso de las temperaturas de tratamiento
térmico a 250°C y 300°C el material es amorfo, no se presenta la muestra con
tratamiento térmico a 250 °C. El plano de difraccion preferencial de crecimiento de
las peliculas delgadas de MoOs es el (002), para las peliculas que fueron tratadas
térmicamente a 400°C y 450°C, y aunque la pelicula que fueron tratadas a 350°C
su plano preferencial es (110) sin embargo es importante mencionar que uno de los
planos con mayor intensidad es el (002), por otra parte, se pueden distinguir que los
planos (110), (040) y (021), son los planos de difraccion que también representan

una intensidad mayor después del plano (002) en particular las peliculas tratadas a
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400 y 450°C, mientras que para las peliculas tratadas a 350°C, son los planos con
mayor intensidad, estos tres planos cristalinos, en el polvo son planos que presentan

una alta intensidad [45].
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Figura 12. Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de MoOs
depositadas por PVD.

En la Figura 13 se muestran el resumen de los calculos del tamafio de cristal
y estrés obtenidos partiendo de los resultados de difraccion y mediante la ecuacién
de Williamson Hall-Petch (ecuacion 3) para estas muestras referente a su tamafio

de cristal y su estrés de la red, asi como sus parametros de red.

kA .
B cosf = 3+4£ sin @
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Donde f es el FWHM (ancho medio a la altura media, en inglés), k, (3)
contante de forma para este caso igal a 0.9, A es la longitud de onda del
cobre (0.154 nm), D el tamafio de cristal, ¢ el estrés de la muestra y 0 el angulo de

Bragg.
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Figura 13. Grafica de tamafio de cristal y estrés de la red para peliculas de MoOs.

Se puede observar que existe una correlacion entre el tamafio de cristal y el
estrés de la red para nuestras muestras, se observa que a 350°C las muestras
presentan el menor estrés de la red para las muestras que fueron tratadas a 400°C
y 450°C, al igual que es el caso del tamafio de cristal, el cual esta situado en 11.7
nm y el estrés de la red se encuentra en 0.22, mientras que cuando se eleva la
temperatura a 400°C el estrés de la red incrementa a 0.59 y el tamafio de cristal se
eleva al valor de 25.7 nm, cuando llegamos a la temperatura de 450°C el estrés de
la red cae ligeramente a un valor de 0.47, mientras que el tamafio de cristal también
cae ligeramente a un valor de 21.3 nm, el cambio mayor se da a los 350°C y esto
es debido a que esta cambiando de fase el material, pasando de 3-MoOs a a-MoOs,

dando asi paso a un mayor tamafo de cristal.
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En la Figura 14 se aprecian los datos obtenidos para los parametros de red
obtenidos a partir de la ecuacion 2 que corresponde a una celda ortorrémbica para
el caso de la pelicula delgada de MoOgs, dichos valores se encuentran cercanos a
los de la carta cristalografica para este compuesto de una red ortorrémbica. Las
lineas puntuadas indican el valor de a=3.96, b=13.85 y ¢=3.69 nm y se muestra

nuestros resultados obtenidos.
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Figura 14. Pardmetros de red calculados para las peliculas de MoOs.

La caracteristica principal de la red cristalina ortorrémbica es que todos sus
lados son diferentes y que tiene angulos rectos, en este estudio se puede observar
guelos tres lados son diferentes, ademas observamos como los parametros a 'y ¢
son los mas pequefios, por otro lado el parametro b es el mas grande. También se
puede observar como a la temperatura de 450 °C los tres parametros de red son los
mas cercanos a los reportados en la literatura para el caso del parametro, a los
porcentajes de diferencia con el valor nominal son 2.2, 2.0 y 1.1 % para las

temperaturas 350, 400 y 450°C respectivamente, en caso del parametro b es 1.7,
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2.1y 1.0% y para c estos porcentajes se encuentran en 1.6, 1.6 y 0.8% para estas

mismas temperaturas en este mismo orden.

4.1.4 Caracterizacion UV-Vis

La caracterizacion optica de los materiales nos permite determinar. la
cantidad de luz que puede ser absorbida por la muestra que esté siendo estudiada,
en nuestro caso de estudio se requiere para comprobar las propiedades Opticas de
nuestras muestras, asi como el efecto en su espectro de transmitancia cuando se

aplica un tratamiento térmico a diferentes temperaturas.

En la Figura 15 se expone el espectro de transmitancia de las peliculas
delgadas de MoOQs, las cuales fueron obtenidas por medio de un espectrofotémetro
de UV-Vis marca Thermo Scientific modelo Genesys 10S, con un intervalo de
longitud de onda de 300 a 1100 nm de las muestras que fueron tratadas

térmicamente a 250, 300, 350, 400 y 450 °C respectivamente.

Se puede apreciar que el borde de absorcion se hace dificil de observar para
las peliculas policristalinas (300-450 °C), para las muestras sin tratamiento térmico
y a 200 °C se observa un borde de absorcion abrupto. La transmision disminuye
conforme se aumenta la temperatura de tratamiento térmico, 60 % para la pelicula

sin tratamiento térmico y disminuye hasta un 22 % para la temperatura de 300 °C.

42



300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

o
T T T T[T T7T7T7TT
1

Transmitancia (%)

300 400 500 600 <700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 15. Transmitancia de peliculas delgadas de MoO3 tratadas térmicamente a
diferentes temperaturas.

Se aprecia que, a partir de 300°C de tratamiento térmico, existe una
alteracion significativa en la transmitancia del material estos cambios que se
determinaron se deben a que el material estda cambiando de fase a partir de los
300°C y que el material sigue siendo amorfo a una temperatura de 250°C, mientras
gue se observa que vuelve a cambiar ligeramente a los 400°C, lo que nos da una
idea de que el material esta sufriendo una nueva transformacion estructural a esta
temperatura, estos cambios en la estructura se conocen como (3-MoOs para las
temperaturas de 300°C y 350°C y a-MoOs que corresponden a las temperaturas de
400°C y 450°C.

Se observa que a los 300°C el borde de absorcion se sitia a 380 nm, a los
350°C el borde de absorcién se encuentra en los 343 nm, a los 400°C se sitla en

307 nmy a los 450 °C a 311 nm. Con estos datos se puede intuir que a partir de
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400°C el porcentaje del borde de absorcidn disminuye considerablemente
comparado a temperaturas mas bajas, lo que da lugar a que se encuentre otra fase
a los 400°C, siendo esta la fase a-MoOs y por debajo de esta temperatura se
encuentre la fase 3-MoOz3 [46].

Para calcular la energia del ancho de banda prohibida se utilizé el método de
Tauc [47]. El cual nos da una aproximacion para hallar el valor de la energia de la
banda prohibida. Hay un cambio del valor de energia de ancho de banda prohibida
con respecto al tratamiento térmico a diferentes temperaturas realizadas, y esto se

puede verificar mejor en la Figura 16 que muestra dichos cambios.
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Figura 16. Ancho de banda prohibida directa para MoOs.

Como se puede apreciar en la figura 16 el aumento del ancho de banda que
se puede apreciar a partir de 350°C, es debido a que existe un cambio de fase del
oxido. El ancho de banda prohibida de acuerdo a la literatura se situa de 3.0 a 3.2
eV para la fase B-MoO3z mientras que en 3.5 a 3.8 eV [48-49] para la fase a-MoOs.

A los 350°C se puede determinar por la caracterizacion de Raman y XRD también
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que hay una mezcla de fases a y B ya que el valor del ancho de banda prohibida
esta ubicado en 3.2 eV, mientras que para las temperaturas de 400 y 450°C es 3.57
y 3.61 eV respectivamente, a temperaturas mas bajas que son a 250 y 300°C el
ancho de banda se encuentra en los valores de 3.08 y 3.09 eV en este orden,
mientras que para el material sin tratamiento térmico (RT) el valor del ancho de
banda prohibida es de 3.49 eV.

4.1.5 Caracterizacion DCS

La caracterizacion DSC se utiliz6 para determinar la temperatura de
transicion, asi como para conocer la capacidad calorifica del material, con la cual
cambia la estructura de las muestras, esto debido a gue los componentes en una
bateria trabajan alrededor de una temperatura de 90°C. Para poder realizar el
ensayo se requieren entre 5y 10 mg de muestra, los cuales se miden en un intervalo
de temperatura comprendido entre -10 y 350 °C, bajo un flujo de nitrégeno de 0.1
L/min, usando una rampa de temperatura.de 10 °C/min. Como se puede observar
en la Figura 17 podemos observar como el material no sufre un cambio significativo
gue modifique el flujo de calor y se mantiene durante todo el intervalo de

temperatura empleado.
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Figura 17. Espectro de calorimetria diferencial de barrido para MoOs.

Se puede observar que el 6xido de molibdeno es muy estable en su fase, no
sufriendo cambios en el flujo de calor a la temperatura de trabajo, convirtiéndolo en

un prospecto ideal para las aplicaciones en baterias.

A partir de esta caracterizacién se puedo obtener el calor especifico a una
presion constante (Cp) de la muestra que fue sometida, este calor especifico, es la
cantidad de energia que se debe de suministrar a un gramo de material para
elevarlo un grado centigrado. Este valor de Cp calculado para el trioxido de
molibdeno es de 203.73 J/Kg °C.

4.1.6 Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica se empled para estudiar los mecanismos de
reaccion, entre los procesos redox que ocurren en el electrodo. Para este estudio
se utilizé un potenciostato Marca BioLogic Science Instrument modelo VPS-300 con
una velocidad de barrido de 10 mVs hasta 100 mVs™?y una ventana de corriente
de -0.25 mA a 0.25 mA con un barrido de 0a 0.9 V
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En la Figura 18 se puede ver el voltamperograma correspondiente a las
peliculas delgadas de MoOs a diferentes velocidades de barrido, el cual muestra un
comportamiento pseudocapacitivo hasta una velocidad de barrido de 100 mV/s ya
gue sus curvas son simétricas indicando un proceso reversible de carga-descarga,
sin embargo, existe un pico de reduccién de 0.01 a 0.07 esto indica la formacién de
Mo metalico [50].
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Figura 18. Voltimetria ciclica en peliculas de MoOs a diferentes velocidades de
barrido tratadas a 400°C.

El pico de oxidacion se puede observar en un potencial de 0.06 a 0.17 V, que
sucede cuando la corriente tiene un valor de 0.03 A, este tipo de fenbmeno se puede
atribuir a la interaccion que tiene nuestro material con el electrolito. Asi también se
puede observar que nuestro material presenta el mismo fenémeno a diversas
velocidades de barrido, pudiendo determinar que se convierte en un material que

sus reacciones de 6xido reduccién son reversibles.

A partir de esta caracterizacion se puedo obtener la capacitancia especifica
a distintas velocidades de prueba desde los 10 mV/s hasta los 100 mV/s, esta

capacitancia especifica, es la cantidad de carga por unidad de voltaje que puede
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retener un gramo de material. Este valor de capacitancia especifica se muestra en
la Figura 19, comparado con los datos obtenidos de la literatura [50]. En este caso
los valores obtenidos difieren un poco debido a la técnica y la forma de material que
se us6, mientras nosotros caracterizamos peliculas delgadas, los estudios previos
caracterizaron el material en nanoparticulas de forma de cinturones obtenidos por
medio de sintesis hidrotérmica. En la Figura 19 se muestran los resultados de
capacitancia especifica en funcion de la temperatura de tratamiento térmico de las
peliculas a 450°C como funcién de la velocidad de barrido; se muestran también los

polvos (R) a fin de comparar con la literatura [50].
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Figura 19. Comparacion de capacitancia especifica para peliculas de MoOs por
PVD y peliculas obtenidas por método hidrotérmico [50].
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Se alcanzaron valores de 43.5, 38.84, 31.56 y 28.41 F/g para las peliculas a
velocidades de 10, 20, 50 y 100 mV/s respectivamente, mientras que en los estudios
previos a este trabajo [50]. Se obtienen valores de 50, 46, 38 y 36 F/g para estas

mismas velocidades de barrido.
4.1.7 Caracterizacién EDS

El equipo con el cual se realizdé la caracterizaciéon fue un microscopio
electrénico de barrido marca Hiachi TM-1000 para las peliculas delgadas de MoOs
con sus respectivas variaciones de tratamiento térmico. En la Figura 20 se puede
observar el porcentaje atbmico de cada elemento para las peliculas de MoOs. Las
lineas punteadas muestran el porcentaje estandar donde se deberian encontrar los
porcentajes atdmicos de oxigeno y de manganeso-de acuerdo a la estequiometria
del compuesto. El porcentaje atbmico para el molibdeno debe de ser de 25%,

mientras que este porcentaje atdbmico para el-oxigeno debe de ser de 75%.
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Figura 20. Porcentaje atomico de Mo y O para las peliculas de MoO:s.

Se observa que conforme va aumentando la temperatura el porcentaje de
oxigeno disminuye ligeramente. Los valores altos en oxigeno se pueden deber a
gue nuestras peliculas estan depositadas sobre SiO2, como consecuencia el
porcentaje de molibdeno incrementa. El porcentaje atdmico inicial de oxigeno es de
83.69% a 250°C y a una temperatura de 450°C el porcentaje atdmico se sitla en
83.11% y la del molibdeno en 16.89, estos porcentajes se encuentran en el caso del
Mo por debajo del porcentaje atomico estequiométrico , esto se puede deber al

tratamiento térmico realizado en atmaosfera libre, lo que enriquece de oxigeno las
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muestras y también puede deberse a la estructura del material del material. Todas
las muestras obtenidas tienen deficiencia de molibdeno.
4.1.8 Caracterizacion microcopia SEM

Esta técnica nos permite la observacién y caracterizacion superficial de
materiales, dando informacién morfolégica y de composicion quimica rapida,
eficiente y simultaneamente del material analizado. El equipo con el cual se realizd
la caracterizacion fue un microscopio electronico de barrido marca Hiachi TM-1000
para las peliculas de MoOs con sus respectivas variaciones de tratamiento térmico.
En la Figura 21 se puede observar el cambio morfologico de las muestras de las

peliculas de MoOs a de 2000 X y 5000 X.
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Figura 21. Microscopia SEM (a) muestra de pelicula de MoOsz con TT a 250°C a
2000x. (b) muestra de pelicula de MoOs con TT a 250°C a 5000x. (c) Muestra de
pelicula de MoOz con TT a 350°C a 2000x. (d) muestra de pelicula de MoO3 con
TT a 350° a 5000x (e) muestra de pelicula de MoO3 con TT a 450° a 2000x. (f)
muestra de pelicula de MoOs con TT a 450° a 5000x.

Se puede observar que cuando las muestras se encuentran a 250°C el
material se ve bastante homogéneo, sin rugosidad aparente y sin un cambio
determinante en su estructura, por otro lado, cuando las muestras tuvieron un
tratamiento térmico a 350°C se observa que las muestras ya presentan rugosidad y
la morfologia superficial cambia considerablemente, sin embargo, en la Figura 21,
(c), se observan fracturas en el material. Esto nos indica que, a esta temperatura,

como ya se habia comentado en los analisis anteriores, se encuentra una mezcla
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de fases entre 3-MoOs3y a-MoOs y el tratamiento térmico de las diferentes fases
ocasiona las fracturas por la variedad de expansién térmica de las fases y el
sustrato. Cuando estas muestras fueron tratadas a 450°C se observa un crecimiento
en granos alargados en el material que son caracteristicas de la fase a-MoO3, debido

a esta estructura, el material nos permite el intercambio i6nico [51].
4.2 Obtencion de peliculas de MnO2

Mediante la técnica de sol-gel se depositaron peliculas delgadas de didoxido
de manganeso (MnQOz2) a partir de KMnO4 como fuente de manganeso, sacarosa y
agua destilada con la finalidad de crecer peliculas delgadas en vidrio Corning para

después caracterizarlas.

En su totalidad todos los casos se depositaron las peliculas en vidrio Corning,
previamente lavado y secado, de acuerdo con el procedimiento estandar del
laboratorio, posteriormente los sustratos fueron colocados en la cAmara de dep6sito
de inmersién-remocion, y fueron sumergidos en la solucion precursora de MnOg,
para después ser retirados a diferentes velocidades a fin de lograr adherencia y

homogeneidad en el recubrimiento.
4.2.1 Caracterizacion Raman

Los modos vibracionales caracteristicos para el dioxido de manganeso se
encuentran situados a 640 cm y 575 cm™ que son los que denotan la formacién de
MnO: mientras que otros dos modos mas tenues se pueden observar a 512 cmty
386 cm estos se pueden apreciar en la Figura 22 [52]. Mediante espectroscopia
Raman se observa que a temperaturas de 400 y 450 °C se obtienen peliculas

policristalinas siendo mejores a 450 °C.
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Figura 22. Espectros Raman de peliculas delgadas de MnO..

4.2.2 Caracterizacion DRX

La caracterizaciéon por difraccion de rayos X (DRX) permite conocer
estructuralmente el material, obtener informacion de la estructura cristalina, fase,
parametros de red, identificar direcciones preferenciales de crecimiento de las

peliculas. Lo patrones de difraccion encontrados en las peliculas.

Los parametros de red de la estructura corresponden a la celda tetragonal.
La distancia entre planos cristalograficos para la estructura tetragonal del MnO:2 se

determina a partir de la relacion:

1 R4k P (4)
2”@ T

54



Donde h,k,l son los indices de Miller, a, y ¢ representan los parametros de

red y d la distancia interplanar.

En la Figura 23 se presenta los patrones de difraccion de las peliculas

obtenidas por sol-gel, las cuales tienen un tratamiento térmico de 350°C, 400°C,

450°C y 500°C en atmésfera abierta. El equipo utilizado fue un difractometro de

rayos x marca Rigaku modelo ultima IV con &nodo de Cu (radiacion k-alfa A=0.15418

nm) a 40 kV y 20A con una velocidad de barrido de 1°/min.
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Figura 23. Patrones de difraccion de rayos X para peliculas delgadas de MnO: a
diferentes temperaturas.

Se observa como la pelicula para las temperaturas de 450 y 500°C se

incrementa la altura del plano de difraccion que es el preferencial (110) mientras

gue el patron de difraccion para las peliculas de 350 y 400 °C el plano de difraccién
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(110) se aprecia a menor intensidad y que incluso el plano de difraccion (411) no
esta presente, se observa lo que nos da a entender que en estas temperaturas
nuestras peliculas ain no son muy policristalinas o son muy amorfo, sin embargo
se puede apreciar un plano de difraccion que aparece a los 350°C el cual es el (200),
dando pauta a que a esta temperatura apenas se esta formando la fase cristalina
deseada [53].

4.2.3 Caracterizacion UV-Vis

La caracterizacion Optica de los materiales nos permite determinar la
cantidad de luz que puede ser absorbida por la muestra que esta siendo estudiada,
en nuestro caso de estudio se requiere para comprobar la estabilidad de nuestras
muestras de MnOz2, asi como el efecto en su espectro de transmitancia cuando se

aplica un tratamiento térmico a diferentes temperaturas.

En la Figura 24 se presenta los espectros de transmitancia de las peliculas
delgadas de MnOg, las cuales fueron obtenidos por medio de un espectrofotometro
de UV-Vis marca Thermo Scientific modelo Genesys 10S, con un barrido de 300 a

1100 nm de longitud de onda.

Se puede observar en principio que existen cambios del borde de absorcion
para cada temperatura de tratamiento que se realizé y que estos en algunos casos

particulares se mantienen.
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Figura 24. Transmitancia de peliculas delgadas de MnO..

Se observa que después de los tratamientos térmicos a 350°C la
transmitancia del material cambia, lo que nos indica que ha habido un cambio
estructural en nuestras muestras. A 400 °C la transmisién disminuye hasta 30 %,
posteriormente  se incrementa conforme se incrementa la temperatura de

tratamiento térmico

A 100°C se observa un porcentaje de transmitancia de 21% a una longitud
de onda de 293 nm, mientras que el porcentaje de transmitancia es bajo cuando
estas peliculas son tratadas térmicamente, el borde de transmitancia para las
peliculas tratadas a 350°C se encuentra en 490 nm y para la temperatura de 400°C
se sitia en los 503 nm referente a la longitud de onda, sin embargo, a las
temperaturas de 450°C y 500°C el borde de transmitancia se encuentra 418 y 421

nm respectivamente.
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Para calcular la energia del ancho de banda prohibida se utilizé el método de
Tauc, en este caso se usa el método indirecto para obtener los valores de la banda

prohibida

En la Figura 25 se observa que los datos de ancho de banda para el dioxido
de manganeso, no varia tanto, con lo que se puede asumir que se mantiene una
misma fase a estas temperaturas a diferencia de la temperatura antes de su

tratamiento térmico.
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Figura 25. Comportamiento de los valores de ancho de banda prohibida para el
MnO- como funcién de la temperatura de tratamiento térmico.
Se puede examinar que los valores del ancho de banda de nuestras muestras
se encuentran entre los 2.10 a 2.25 eV, los cuales son caracteristicos para el MnO:
[54]. A temperatura de 100 °C se puede observar que ain no se ha obtenido el

diéxido de manganeso.
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4.2.4 Caracterizacion DCS

La caracterizacion DSC se utilizé para determinar si hay una temperatura en
la que el material sufra un cambio en el flujo de calor, con el cual cambié la
estructura de las muestras. Para poder realizar el ensayo se requieren entre 5y 10
mg de muestra para llevar a cabo los ensayos, los cuales se miden en un intervalo
de temperatura comprendido entre -10 y 350 °C, bajo un flujo de nitrégeno de 0.1
L/min, usando una rampa de temperatura de 10 °C/min. Estos resultados se

muestran en la Figura 26.
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Figura 26. DSC de la pelicula delgada de MnO..

En la Figura 26 se expone como el didxido de manganeso a una temperatura
de 218 °C sufre una transformacion, esto deriva en la perdida de flujo de calor, esta
temperatura es mucho mayor a la temperatura de trabajo de un componente en una
bateria.

59



A partir de esta caracterizacion se puedo obtener el calor especifico a una
presion constante (Cp) de la muestra que fue sometida, este calor especifico, es la
cantidad de energia que se debe de suministrar a un gramo de nuestro material
para elevarlo un grado centigrado. Este valor de Cp calculado para el 6xido de

manganeso fue de 110.27 J/kg °C.

Por lo que tener un comportamiento por encima de los 90°C lo hace un

material que es candidato para ser empleado en una celda galvanica.
4.2.5 Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica se empled para estudiar los mecanismos de
reaccion, entre los procesos redox que ocurren en el electro. Para este estudio se
utilizé un potenciostato Marca BioLogic science Instrument modelo VPS-300 con
una velocidad de barrido de 10 mVs™ y una ventana de corriente de -0.25 mA a 0.25

mA con un barridode 0a 0.9V

En la Figura 27 se observa el voltamperograma propio de las peliculas
delgadas de MnO: a diversas  velocidades de barrido, el cual arroja un
comportamiento pseudocapacitivo hasta una velocidad de barrido de 100 mV/s ya
gue sus curvas son simétricas indicando un proceso reversible de carga-descarga
y la forma rectangular se debe a la independencia del comportamiento

pseudcapacitivo del potencial aplicado [55].
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Figura 27. Voltamperometria ciclica en peliculas de MnO: tratadas térmicamente a
400°C a diferentes velocidades de barrido.

En la voltamperometria se puede observar una ligera curva a un potencial de
0.62V, esta protuberancia nos indica que existe un fendmeno de oxidacién en
nuestra pelicula en este voltaje. Este comportamiento se debe a que existen atomos
de Mn con un estado de oxidacion de 3 y 4 lo que favorece los cambios de estado
de oxidacion en la superficie de material y que la absorcion de iones se lleve a cabo
[56].

A partir de esta caracterizacion se puedo obtener la capacitancia especifica
a diferentes velocidades de prueba desde los 10 mV/s hasta los 100 mV/s a los que
la muestra fue sometida, esta capacitancia especifica, es la cantidad de carga por
unidad de voltaje que puede retener un gramo de nuestro material. Este valor de
capacitancia especifica se muestra en la Figura 28, comparado con los valores
obtenidos de la literatura [56] que para este caso utilizan nanoparticulas en forma
de polvo.

61



140 —- Peliculas delgadas
1 —@- Pastillas (R)

90

Capacitancia especifica (F/g)

o]
o
P N

~
o
P |

o2}
o

20 ' 40 60 80 ' 100
Velocidad de barrido(mV/s)

o

Figura 28. Comparacién de capacitancia especifica de peliculas delgadas de
MnO2 contra capacitancia especifica de pastillas de MnO: [56].

En este caso los valores obtenidos difieren un poco debido a la técnica y la
forma de material que se uso, mientras nosotros caracterizamos peliculas delgadas,
los estudios previos caracterizaron el material por medio de pastillas, obteniendo
valores de 85.89, 80.05, 68.38 y 62.27 F/g para las peliculas a velocidades de 10,
20, 50 y 100 mV/s, mientras que los estudios previos a este trabajo, se obtienen
valores de 140, 118, 102 y 86 F/g para estas mismas velocidades [56].

4.2.6 Caracterizacion EDS

El' equipo con el cual se realiz6 la caracterizacion fue un microscopio
electronico de barrido marca Hiachi TM-1000 para las peliculas delgadas de MnO:
con sus respectivas variaciones de tratamiento térmico. En la Figura 29 se puede
observar el porcentaje atobmico de cada elemento para las peliculas delgadas de

MnO:. Las lineas punteadas indican los niveles estandar donde se deberian
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encontrar los porcentajes atomicos de oxigeno y de manganeso. El porcentaje
atomico para la estequiometria en el dioxido de manganeso debe de ser de 33%,

mientras que este porcentaje atdmico para el oxigeno debe de rondar los 66%.
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Figura 29. Porcentaje atbmico de Mn y O para las peliculas de MnO2.

Se examina que conforme va aumentando la temperatura de tratamiento
térmico el porcentaje de oxigeno aumenta ligeramente, como consecuencia el
porcentaje de manganeso disminuye, sin embargo el porcentaje atdbmico inicial de
oxigeno'es de 71.69 % esto a 350°C y a una temperatura de 500°C el porcentaje
atdmico del oxigeno se encuentra en 75.79% y la de manganeso en 24.21%, estos
porcentajes se encuentran en el caso del Mn por debajo del porcentaje atémico
estequiométrico , esto se puede deber al tratamiento térmico realizado en atmosfera
abierta, lo que enriqguece de oxigeno de las muestras, sin embrago también se

puede atribuir a la estructura del material, ya que por la forma de sintetizar el
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material, genera una estructura con pequefias cavidades, para hacer efectiva el
intercambio de iones.
4.2.7 Caracterizacion Microscopia SEM

Este método de caracterizacion nos permite la observacion y caracterizacion
superficial de materiales, dando informacién morfoldgica y de compaosicion quimica
rapida, eficiente y simultaneamente del material analizado. El equipo con el cual se
realizé la caracterizacion fue un Microscopio electrénico de barrido marca Hiachi
TM-1000 para las peliculas delgadas de MnO2 con sus respectivas variaciones de
tratamiento térmico. En la figura 30 se permite observar el cambio morfolégico de
las muestras de las peliculas delgadas de MnOz: vista a diferentes aumentos 2000

X y 5000 X.
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Figura 30. Microscopia SEM (a) muestra de pelicula de MnO2 con TT a 350°C
2000x. (b) muestra de pelicula de MnO2 con TT a 350°C 5000x. (c) Muestra de
pelicula de MnO2 con TT a 400°C a 2000x. (d) muestra de pelicula de MnO2 con TT
a 400°C a 5000x (e) muestra de pelicula de MnO2 con TT a 500°C a 2000x. (f)
muestra de pelicula.de MnO2 con TT a 500°C a 5000x.

Se puede observar que cuando las muestras se encuentran a 350°C el
material se ve con varias aglomeraciones, esto en parte que como ya se referencio
a esta temperatura el material no estan en su estructura ortorrombica, por otro lado,
cuando las muestras tuvieron un tratamiento térmico a 400°C se observa que las
aglomeraciones en las muestras disminuyen. En la Figura 30(c), se observan las
aglomeraciones a lo largo de la pelicula de una manera homogénea. Cuando las
peliculas fueron tratadas térmicamente a 500°C estas aglomeraciones se vieron

disminuidas, pero aun presentes. Esto de cierta manera ayuda al intercambio de
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lones, cuando se usa como electrodo el material, debido a que estas
aglomeraciones contienen huecos que son importantes para poder interactuar con

el intercambio de iones.
4.3 Deposito de peliculas de TiO2

Mediante la técnica de sol-gel se depositaron a partir de tetra isopropoxido
de titanio y acido nitrico disueltos en alcohol a temperatura ambiente y atmdsfera
de nitrégeno con la finalidad de crecer peliculas delgadas en vidrio Corning para
después caracterizar estas peliculas estructurales, 6ptica, morfolégicamente y

electroquimicamente.

En todos los casos se depositaron las- peliculas en vidrio Corning,
previamente lavado y secado, de acuerdo al procedimiento estdndar del laboratorio,
posteriormente los sustratos fueron colocados en la camara de depdsito de
inmersion-remocion, y fueron sumergidos en la solucion precursora de TiO2, para

después ser retirados a una velocidad de 2 cms2.

4.3.1 Caracterizacion Raman

El modo vibracional mas fuerte y pronunciado se encuentra localizado a
144cmt el cual denota la formacién de la fase anatasa, distinguir a 393 cm™ y 640

cm estos se pueden verificar en la figura 31 [57].
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Figura 31. Espectros Raman de las peliculas delgadas deTiO2 en funcion de la
temperatura de tratamiento térmico.

La principal caracteristica de los modos vibracionales de la fase anatasa es que el
modo vibracional que se encuentra a 144 cm tiene una intensidad fuerte y de forma
estrecha, mientras que la fase rutilo, se ha verifiado que se forma a temperaturas

mas elevadas, pero su modo vibracional a 144 cm'* es menos fuerte y ensanchado.

4.3.2 Caracterizacion DRX
La caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) permite conocer
estructuralmente el material, obtener informacion de la estructura cristalina, fase,

parametros de red, identificar direcciones preferenciales de crecimiento de las
peliculas.
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En la Figura 32 se presenta los patrones de difraccion de las peliculas
delgadas obtenidas por inmersién-remocion a partir de una solucion precursora de
TiO2, las cuales tienen un tratamiento térmico de 450°C, 500°C y 550°C en
atmosfera abierta. ElI equipo en el cual se llevé a cabo dicho analisis fue un
difractometro de rayos x maca Rigaku modelo ultima IV con anodo de Cu (radiacion
k-alfa A=0.15418 nm) a 40 kV y 20A con una velocidad de barrido de 1°/min.

En la Figura 32 se puede apreciar el plano de difraccién (101) situado a 25
grados, el cual es el plano con mayor intensidad y el que nos indica que nuestras
peliculas crecieron en direccion en este plano preferencial, con menor intensidad se
encuentran los planos (004) y (200), ubicados en 37 y 48 grados, estos planos de

difraccidn son caracteristicos de la fase anatasa del oxido de titanio [57].
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Figura 32. Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de TiO..
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4.3.3 Caracterizacion UV-Vis

La caracterizacion Optica de los materiales nos permite determinar la
cantidad de luz que puede ser absorbida por la muestra que esta siendo estudiada,
en nuestro caso de estudio se requiere para comprobar la estabilidad de las
muestras de TiO2, asi como el efecto en su espectro de transmitancia cuando se

aplica un tratamiento térmico a diferentes temperaturas.

El la Figura 33 se expone el espectro de transmitancia de las peliculas
delgadas de MoOs, las cuales fueron adquiridas por medio de un espectrofotometro
de UV-Vis marca Thermo Scientific modelo Genesys 10S, con un barrido de 300 a

1100 nm de longitud de onda.

Se puede denotar en principio que no existen cambios del borde de absorcion

para cada temperatura de tratamiento que se realizé.
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Figura 33. Transmitancia de peliculas delgadas de TiO: a diferentes temperaturas
de tratamiento térmico.
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Se observa que a la temperatura inicial (A), que es cuando se hace un secado
a 100°C para poder depositar las capas posteriores aun no se ha formado la fase
anatasa y se demuestra con su borde de transmitancia que se encuentra a los 297
nm y presenta un porcentaje del 44% de transmitancia, mientras observamos los
espectros de transmitancia de las demas peliculas y estas se encuentran en 319.,

321y 332 nm para las temperaturas de 450°C, 500°C y 550°C respectivamente [58].

Se puede valorar que después de realizar el tratamiento térmico a 450°C el
material cambia su borde de absorcion, con referencia al borde de absorcion cuando
el material no ha sido sometido a un tratamiento térmico, lo que nos hace verificar
gue se esta generando una nueva estructura a esa temperatura, en nuestro caso la

fase anatasa.

Para calcular la energia del ancho de banda prohibida se utilizé el método de
Tauc, el cual nos da una aproximacion para hallar el valor de la energia de la banda

prohibida.

En la Figura 34 se puede apreciar como cambia el ancho de banda de las
peliculas de titanio cuando se forma por completo la fase anatasa a los 450 °C, a
pesar de que no hay un cambio: significativo, se puede apreciar como cambia el
ancho de banda prohibida de la pelicula sin tratamiento térmico a las peliculas

donde ya se les realizo un-tratamiento térmico para obtener la fase anatasa.

El ancho de banda para las peliculas que no cuentan con tratamiento térmico
se encuentra en un valor de 3.31 eV, mientras que para cuando se hace el
tratamiento térmico a 450°C, 500°C y 550°C el valor cae a 3.14, 3.15y 3.17 eV,
estos valores son representativos de la fase anatasa del 6xido de titanio, el cual se

menciona que puede estar entre 3.1 eV y 3.2 eV [59].
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Figura 34. Valores de banda prohibida de TiO2 a diferentes temperaturas.

4.3.4 Caracterizacion DCS

La caracterizacion DSC se utilizé para determinar si hay una temperatura en
la que el material sufra un cambio en el flujo de calor, con el cual cambié la
estructura de las muestras, para poder realizar el ensayo se requieren entre 5y 10
mg de muestra para llevar a cabo los ensayos, los cuales se miden en un intervalo
de temperatura comprendido entre -10 y 350 °C, bajo un flujo de nitrogeno de 0.1
L/min, usando una rampa de temperatura de 10 °C/min. Como se puede observar

en la Figura 35
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Figura 35. DSC para peliculas delgadas de TiO».

En la figura 35 se muestra como el oxido de titanio a una temperatura de
175°C sufre una transformacion, esto deriva en la perdida de flujo de calor, esta
temperatura es mucho mayor a la temperatura de trabajo de un componente en una

bateria.

A partir de esta caracterizacion se puedo obtener el calor especifico a una
presion constante (Cp) de la muestra que fue sometida, este calor especifico, es la
cantidad de energia que se debe de suministrar a un gramo de material para
elevarlo un grado centigrado. Este valor de Cp calculado para el éxido de titanio es
de 150.27 J/kg °C.

Por lo que tener un comportamiento por encima de los 90°C lo hace un

material que es candidato para ser empleado en una celda galvanica.

4.3.5 Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica se empled para estudiar mecanismos de

reaccién, entre los procesos redox que ocurren en el electrodo. Para este estudio
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se utiliz6 un potenciostato Marca BioLogic science Instrument modelo VPS-300 con
una velocidad de barrido de 10 mVs™ y una ventana de corriente de -0.25 mA a 0.25
mA con un barrido de 0 a 0.9 V

En la Figura 36 se expone el espectro de esta voltamperometria ciclica para
el caso de las peliculas delgadas de TiOo.
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Figura 36. Voltimetria ciclica en peliculas de TiO2 con TT a 450°C.

En la voltamperometria se puede observar una ligera curva a un potencial de
0.71V, por arriba de la linea de oxidacion y a un voltaje de 0.51V por debajo de la
linea de oxidacion, lo que nos indica que en este punto se encuentra la reaccion de
reduccion en la pelicula. Esta protuberancia nos indica que existe un fenémeno de

oxido-reduccién en la pelicula a este voltaje.

A partir de esta caracterizacién se puedo obtener la capacitancia especifica
a diferentes velocidades de prueba desde los 10 mV/s hasta los 100mV/s a los que
la muestra fue sometida, esta capacitancia especifica, es la cantidad de carga por

unidad de voltaje que puede retener por un gramo de material. Este dato de

73



capacitancia especifica se verifica en la Figura 37, comparado con los valores

obtenidos de la literatura [60].

. —l- Peliculas delgads
1.2 —@- Pastilla (R)

Capacitancia especifica (F/g)

0.6 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

VelLocidad de barrido (mV/s)

Figura 37. Comparacion de capacitancia especifica de peliculas delgadas de TiO
[60].

En este caso los valores obtenidos difieren un poco debido a la técnica y la
forma de material que se usd, mientras nosotros caracterizamos peliculas delgadas,
los estudios previos caracterizaron el material por medio de pastillas, obteniendo
valores de 0.96, 0.89, 0.76 y 0.66 F/g para las peliculas a velocidades de 10, 20, 50
y 100 mV/s, mientras que los estudios previos a este trabajo, se obtienen valores
de 1.25, 1.12, 0.98 y 0.89 F/g para estas mismas velocidades.

4.3.6 Caracterizacion Microscopia SEM
Este método de caracterizacién nos permite la observacion y caracterizacion

superficial de materiales, dando informacién morfolégica y de composicion quimica

rapida, eficiente y simultaneamente del material analizado. El equipo con el cual se
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realizé la caracterizacion fue un microscopio electronico de barrido marca Zeiss
Auriga-39-16 para las peliculas delgadas de TiO2 con sus respectivas variaciones
de tratamiento térmico. En la Figura 38 se puede observar el cambio morfolégico de
las muestras de las peliculas delgadas de TiO:2 vista a diferentes aumentos 3000 X

y 5000 X.

Figura 38. Microscopia SEM (a) muestra de pelicula de TiO2 con TT a 450°C 3000x.
(b) muestra de pelicula de TiO2 con TT a 450°C 5000x. (c) Muestra de pelicula de
TiO2 con TT a 500°C a 3000x. (d) muestra de pelicula de TiO2 con TT a 500°C a
5000x (e) muestra de pelicula de TiO2 con TT a 550°C a 3000x. (f) muestra de
pelicula de TiO2 con TT a 550°C a 5000x.
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Se puede reflexionar que cuando las muestras se encuentran a 450°C el
material se ve homogéneo con pocas aglomeraciones, esto en parte que como ya
se menciond a esta temperatura el material ya se encuentra formado en la fase
anatasa, por otro lado, cuando las muestras tuvieron un tratamiento térmico a 500°C
se observa que las aglomeraciones en las muestras aumentan. En la Figura 38(c),
se observan las aglomeraciones a lo largo de la pelicula de una manera
homogénea. Cuando las peliculas fueron tratadas térmicamente a 550°C estas
aglomeraciones se vieron disminuidas, pero casi inexistentes. Esto de cierta manera

ayuda al intercambio de iones.
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Conclusiones

Se logro sintetizar exitosamente por sintesis quimica sol- gel pliculas delgadas de

TiO2y el MnO: libres de huecos y homogéneas.

Se crecieron peliculas delgadas de MoOs en sustrato de vidrio corning mediante la

técnica de deposito fisico de vapor al vacio partiendo de polvo de MoOs.

La evaluacion del efecto del tratamiento térmico en aire, nos mostroé resultados para
cada compuesto quimico, dando propiedades diferentes, en el caso del MoOs,
cuando se hace un tratamiento térmico por debajo de los 400°C el material carece
de la fase cristalina buscada en este caso a-MoO3 adecuada para nuestras celdas,
mientras que el MnO:2 presento la estructura cristalina a los 450°C y durante un
tiempo mas prolongado de tratamiento térmico. En el caso del TiO2 se obtuvo la

fase anatasa a partir de los 450°C, la cual era buscada para este estudio.

Las peliculas delgadas de cada compuesto presentaron diferentes porcentajes de
transmitancia, siendo las de MnO: las gue menos presentaron, seguidas de las de
MoOs y finalmente las de TiO2, permitiendonos calcular el ancho de banda prohibido
para cada pelicula delgada, siendo estos 3.31eV para el TiO2, 2.17 eV para el MnO:2

y 3.59eV para el caso del MoO3

Los difractogramas de rayos X, de cada material nos indican que cada pelicula
delgada fue crecida sobre un plano preferencial, en el caso del MoOs, el plano
preferencial es el (020), para el caso de MnO: su plano preferencial de crecimiento
fue el (001) y en el caso del TiO2 el plano preferencial es el (101), con lo que la

estructura del material adquiere cierto grado de orden.

Las peliculas presentaron un cambio en el flujo de calor después de los 90°C,
determinando por analisis DSC lo que nos permitié el célculo del calor especifico de

cada muestra.
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Las propiedades de cada pelicula dependieron de su estructura cristalina, ya que
para el caso del MoOs se presenta una estructura cristalina ortorrombica mientras

gue el caso del MnO:2 presenta una estructura tetragonal.

La capacidad especifica influye en el comportamiento del material dentro de una
celda, mientras que la capacidad especifica del MnO:2 fue de 140-86 F/g, para el

TiO2 fue de 0.97-0.66 F/g situandolo en el material con menos capacidad especifica.
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