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RESUMEN

En esta tesis se presenta el desarrollo y evaluacion de peliculas delgadas de birnesita (o-
MnO,) obtenidas mediante la transformacion electroquimica de precursores de oxidos de
manganeso depositados por deposicion quimica de vapor a presion atmosférica (AP-CVD, por sus
siglas en inglés). La investigacion explora el efecto de distintos cationes intercalados (Li*, Na*y
K*) en el comportamiento de almacenamiento de carga de las birnesitas.

En una primera etapa, se sintetizaron peliculas de Mn304/Mn203 sobre diferentes sustratos
mediante AP-CVD, destacando la simplicidad, escalabilidad y bajo costo del proceso. Estas
peliculas fueron posteriormente transformadas a 6-MnO: por oxidacion electroquimica mediante
voltamperometria ciclica en presencia de electrolitos con distintos cationes. La caracterizacion
estructural y morfolégica (Raman, GIXRD, XPS y SEM) confirmé la conversidén exitosa a
birnesita, y se observo que el tipo de cation influye en la cristalinidad, el espaciado interlaminar y
la morfologia del material.

Se realizO una evaluacion electroquimica detallada de las birnesitas mediante
voltamperometria ciclica, curvas de carga/descarga galvanostatica y andlisis de contribuciones de
corriente. Los resultados revelaron diferencias significativas en la capacitancia especifica, la
reversibilidad redox y la rate capability dependiendo del cation intercalado. En particular, Na-
Bir0.8V y Li-BirlV mostraron el mejor rendimiento y fueron seleccionados para la fabricacion de
dispositivos.

Se ensamblaron supercapacitores en configuraciones simétricas y asimétricas utilizando los
electrodos mas prometedores, y se evaluaron en electrolitos de NaxSO4 y Li2SO4. El dispositivo
Li-Bir//Li-Bir en LiSOs presentd la mayor capacitancia, tiempo de descarga y eficiencia
energética, aunque su densidad de potencia se encuentra por debajo de los valores reportados en la
literatura. No obstante, este estudio aporta una base experimental sélida para entender la
contribucion real de las birnesitas al almacenamiento de energia, con potencial de mejora mediante

combinaciones con otros materiales, como al6tropos del carbono.



ABSTRACT

This thesis presents the development and evaluation of birnessite (6-MnOz) thin films
obtained by electrochemical transformation of manganese oxide precursors deposited by
atmospheric pressure chemical vapor deposition (AP-CVD). The research explores the effect of
different intercalating cations (Li*, Na* and K*) on the charge storage behavior of birnessites.

First, Mn304/Mn203 films were synthesized on different substrates by AP-CVD,
highlighting the simplicity, scalability and low cost of the process. These films were subsequently
transformed to 8-MnO> by electrochemical oxidation using cyclic voltammetry in the presence of
electrolytes with different cations. Structural and morphological characterization (Raman, GIXRD,
XPS and SEM) confirmed the successful conversion to birnessite, and the type of cation was
observed to influence the crystallinity, interlamellar spacing and morphology of the material.

A detailed electrochemical evaluation of the birnessites was performed by cyclic
voltammetry, galvanostatic charge/discharge curves and current contribution analysis. The results
revealed significant differences in specific capacitance, redox reversibility and rate capability
depending on the intercalated cation. In particular, Na-Bir0.8V and Li-Bir1V showed the best
performance and were selected for device fabrication.

Supercapacitors were assembled in symmetrical and asymmetrical configurations using the
most promising electrodes and evaluated in Na>SO4 and Li2SO4 electrolytes. The Li-Bir//Li-Bir
device in Li2SO4 presented the highest capacitance, discharge time and energy efficiency, although
its power density is below the values reported in the literature. Nevertheless, this study provides a
solid experimental basis for understanding the real contribution of birnessites to energy storage,
with potential for improvement through combinations with other materials, such as carbon

allotropes.



INTRODUCCION

A nivel mundial, uno de los topicos mas importantes es el abastecimiento energético y la
descarbonizacion del planeta. Una manera de contribuir a estos objetivos es el empleo de las
energias renovables. Para el afio 2013, se report6 una produccion de energia de 1560 GW a partir
de estas fuentes [1], sin embargo, a pesar del gran avance que han logrado, existen desventajas que
impactan directamente sobre su escalamiento, por ejemplo, su naturaleza intermitente. Una manera
de abordar estas problematicas es mediante el uso de sistemas de almacenamiento de energia [2].
El almacenamiento de energia se refiere al proceso de convertir la energia eléctrica a una forma
que se pueda almacenar y después convertirla de nuevo a su forma inicial cuando sea necesario [3],
un ejemplo son los sistemas de almacenamiento de energia electroquimica (EES, por sus siglas en
inglés), de entre los cuales se encuentran las baterias y los capacitores electroquimicos. Estos
ultimos, también conocidos como supercapacitores, son una tecnologia que pueden ofrecer de 1
hasta 2 6rdenes de magnitud de densidad de potencia mas que las baterias recargables (~10 kW/kg)
y almacenar mucha mas energia que los capacitores dieléctricos convencionales. Ademas, estos
dispositivos llevan a cabo ciclos de carga/descarga de manera muy rapida, tienen una larga vida de
ciclado, bajo costo de mantenimiento, un amplio rango de temperatura de operacion y ademas son
muy seguros. De este modo los capacitores electroquimicos tienen una amplia variedad de
aplicaciones que van desde dispositivos electronicos de consumo portatiles y vehiculos eléctricos,
hasta redes de servicios publicos a gran escala [4,5].

Existen dos tipos de mecanismos de almacenamiento de energia en o cerca de las interfaces
electrodo/electrolito. Uno es la doble capa eléctrica (EDL, por sus siglas en inglés) mediante la
rapida formacion de la doble capa eléctrica en la interfaz electrodo/electrolito, los cuales usan
generalmente como electrodos materiales de carbon activado con gran area superficial. El otro tipo
de mecanismo de almacenamiento es la pseudocapacitancia, la cual estd basada en procesos de
transferencia de carga (reacciones de oxidacidén/reduccidon) que son de origen faradaico y que
ocurren una vez que se ha generado la doble capa electica[5]. Comprender estos procesos requiere
estudiar materiales activos de forma aislada y bien definida.

Por ello, el uso de peliculas delgadas de un solo material ofrece un sistema ideal para

investigar los mecanismos electroquimicos intrinsecos, ya que permite exponer toda la superficie



activa y eliminar contribuciones asociadas al bulto del material o a combinaciones con otros
compuestos.

En este sentido, los 6xidos de manganeso, y en particular la fase 5-MnO; (birnesita) [6], es
de interés debido a su estructura laminar formada por capas de octaedros MnOs separadas por
aproximadamente 7 A [7,8]. Esta fase requiere la presencia de moléculas de agua y/o cationes

intercalados, como Na', K', Li", Mg*" o Zn*'
b 9 b b

, para estabilizarse, lo que favorece su
comportamiento pseudocapacitivo mediante procesos de intercalacion reversibles [7,9]. Para
investigar los mecanismos de almacenamiento intrinseco de 6-MnO: es conveniente sintetizarlo
como capa delgada.

Entre las técnicas disponibles para la sintesis de peliculas delgadas, la deposicion quimica
por vapor (CVD, por sus siglas en inglés) destaca por su versatilidad, siendo ampliamente utilizada
en la fabricacion de componentes semiconductores y recubrimientos resistentes al desgaste [10—
14]. Dentro de sus variantes, la CVD a presion atmosférica (AP-CVD) ha atraido creciente interés
por su simplicidad, bajo costo y escalabilidad, al prescindir de cdmaras de vacio y permitir el
deposito directo sobre sustratos metalicos y no metalicos como acero inoxidable, silicio y vidrio
[15—17]. No obstante, la obtencion directa de 6-MnO, mediante CVD es complicada debido a la
necesidad de agua o cationes interlaminares, que esta técnica de deposicion no proporciona.

Frente a este desafio, una ruta viable consiste en sintetizar precursores como Mn3O4
(hausmanita), Mn>O3 (bixbyita) o MnO (manganosita) en capa delgada, y posteriormente
transformarlos en 6-MnO; por electro-oxidacion (EO) en electrolitos adecuados [18-20]. Ademas,
este enfoque permite obtener peliculas adherentes y homogéneas directamente sobre el colector de
corriente, para usarse como electrodo en supercapacitores. Asi, el objetivo principal de este trabajo
es estudiar los procesos capacitivos y faradaicos involucrados en un capacitor electroquimico
basado en peliculas delgadas de 6-MnO., para ser capaces de estudiar los mecanismos intrinsecos
de almacenamiento de energia de este material, y de este modo en un futuro potencializar sus
propiedades energéticas y/o disefiarlos para aplicaciones especificas. Asi mismo, lo es establecer
las condiciones Optimas de sintesis mediante AP-CVD, para facilitar la fabricacion de electrodos

en un solo paso y con potencial para aplicaciones especificas en almacenamiento de energia.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

En el capitulo 1 se presenta el marco tedrico que sustenta a este trabajo. Se describe
la importancia del empleo de los sistemas de almacenamiento electroquimico prestando
mayor atencién a los supercapacitores y en especifico a aquellos que utilizan electrodos de
materiales pseudocapacitivos. La distribucion de la informacion se presenta en el esquema

de la Figura 1.1.
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Figura 1.1 Esquema de distribucion del contenido de antecedentes.



1.1 Sistemas de almacenamiento electroquimico

Los sistemas de almacenamiento electroquimico (EES, por sus siglas en inglés)
juegan un papel muy importante en la carrera de la descarbonizacion del planeta, que trata
de sustituir a los combustibles fosiles, transitando a una generaciéon de energia limpia y
renovable. El almacenamiento de carga de un EES depende de varios factores, como del
mecanismo por el cual estd ocurriendo el almacenamiento (electrostitica o
electroquimicamente), tipo de electrodo, tipo de electrolito y el ensamblaje del dispositivo
(simétrico o asimétrico). Debido a que la carga se almacena en los electrodos, las propiedades
intrinsecas de estos materiales como la porosidad, la cristalinidad, la estabilidad
electroquimica, el area superficial especifica, entre otros, tienen un impacto significativo en
el rendimiento del dispositivo [21]. Por lo tanto, las investigaciones se centran en el
mejoramiento de las reacciones electroquimicas. Entre los EES se encuentran las baterias y
los capacitores electroquimicos. Estos ultimos son de vital importancia en procesos en los
cuales se necesite una alta densidad de potencia (10 kW/kg), ya que los supercapacitores se
encuentran en el régimen de velocidad de carga de segundos/minutos, mientras que las
baterias en el de horas. Sin embargo, a pesar de su ventaja de rapida velocidad de
carga/descarga, estos dispositivos tienen una baja densidad de energia (5-10 Wh/kg)

comparados con las baterias (Figura 1.2), por lo que su mercado es limitado [22].
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Figura 1.2 Diagrama de Ragone de diferentes dispositivos de almacenamiento de energia [23].
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Los capacitores electroquimicos se pueden dividir en dos tipos, clasificados de
acuerdo con el tipo de mecanismo con el que almacenan energia. Por un lado, esté el capacitor
electroquimico de doble capa eléctrica (EDLC), y por otro lado el capacitor electroquimico
con pseudocapacitancia. En los primeros el almacenamiento de carga se lleva a cabo
electrostaticamente (no faradaicamente), mediante la formacion de la doble capa eléctrica o
fuerzas de Van der Waals (Figura 1.3). El proceso electrostatico ocurre cuando se aplica un
potencial a los electrodos y estos se cargan positiva y negativamente, luego, los iones que se
encuentran en el electrolito son atraidos por las cargas opuestas dando lugar a la doble capa
eléctrica. En materiales como el carbon activado, la formacion de la doble capa eléctrica
(EDL) ocurre como se muestra en la Figura 1.3. Debido a que no se transfiere carga entre el
electrodo y el electrolito, estos dispositivos son altamente reversibles y tienen una alta
estabilidad de ciclado. Ademas, presenta una densidad de potencia sobresaliente debido a la
adsorcidon/desorcion extremadamente rapida de los iones del electrolito en la interfaz
electrodo/electrolito que forma la EDL durante el proceso de carga/descarga del dispositivo.
Los nanomateriales de carbono, como los aerogeles de carbono, los carbonos activados, los
nanotubos de carbono, el grafeno, entre otros, son electrodos tipicos para los capacitores
electroquimicos de EDL debido a su gran area superficial especifica, alta porosidad,
excelente estabilidad mecanica y quimica y buena conductividad eléctrica [24,25]. En los
capacitores electroquimicos con pseudocapacitancia el mecanismo de almacenamiento de
energia involucra reacciones de transferencia de carga, conjuntamente con el
almacenamiento electrostatico (capacitivo). Este proceso serd atendido con mayor

detenimiento en la siguiente seccion.

Colector de corriente

Figura 1.3 Representacion esquematica del mecanismo de almacenamiento de carga del EDLC en electrodo
de carbono poroso [25].
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1.2 Capacitores electroquimicos con pseudocapacitancia

Los capacitores electroquimicos con pseudocapacitancia surgieron como una
alternativa para satisfacer la demanda de dispositivos de almacenamiento energético que
combinen alta densidad de energia con alta densidad de potencia. A diferencia de los
capacitores de doble capa eléctrica (EDLC), cuyo almacenamiento se basa inicamente en la
formacion de la EDL mediante separacion electrostdtica de cargas, los materiales
pseudocapacitivos almacenan energia mediante un mecanismo hibrido [22]. Este mecanismo
incluye tanto procesos capacitivos como reacciones faradaicas superficiales rapidas y
reversibles, sin alterar significativamente la estructura cristalina del material [4,25]. El
almacenamiento de carga en estos sistemas ocurre por adsorcion o intercalacion de iones
provenientes del electrolito, lo que permite la transferencia de carga hacia los centros redox
del electrodo [23,26]. Como resultado, los pseudocapacitores ocupan un punto intermedio
entre los EDLC y las baterias: combinan el caracter reversible y rapido de los capacitores con
la participacion faradaica tipica de las baterias. Sin embargo, a diferencia de los materiales
tipo bateria, los procesos faradaicos en los pseudocapacitores son superficiales y no implican
transformaciones estructurales profundas, por lo que su comportamiento electroquimico no
debe confundirse con el de los sistemas de almacenamiento electroquimico convencionales
[27].

En los capacitores electroquimicos con pseudocapacitancia, la reaccion faradaica es
indistinguible electroquimicamente de la reaccion no-faradaica (electrostatica). Es decir, los
dos procesos son caracterizados por una corriente (i) que es directamente proporcional a la
velocidad de carga/descarga (i=Cv) y las unidades en las que se reporta la capacitancia son
las mismas [26]. Se usa el prefijo “pseudo” [23] para diferenciar al capacitor electroquimico
con pseudocapacitancia del de EDLC, prefijo que proviene del griego yebdoo y significa
“falso”, indicando una imitacion o parecido engafioso [28]. De esta forma, un capacitor
electroquimico con pseudocapacitancia se parece a un capacitor de EDLC, pero no lo es. Esta
“conducta falaz” ocurre porque la transferencia de carga superficial o cercana a la superficie
da lugar a una reaccion faradaica superficial de pseudocapacitancia que es diferente de las
baterias. Ademas, la cinética de reaccion ultrarrdpida es similar a la de la doble capa (Ver
Figura 1.4), lo que da como resultado que los electrodos pseudocapacitivos exhiban perfiles

de CV casi rectangulares (Figura 1.4b) y curvas GCD casi lineales [23] (Figura 1.4c),
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caracteristicas de capacitores con EDL. En la Figura 1.4 se puede identificar claramente el
comportamiento de una bateria, la cual muestra picos redox bien definidos (Figura 1.4h), lo

que sugiere que la carga se almacena a través de reacciones redox faradaicas reversibles,

implicando una transicion de fase cristalina [25].

1 (a) (b) ©f
g < ? [y ~§\\
< = E = > .,
8 S ) EDLC = Pseudocapacitor = Sso
'z~ % r<3l 1 e b o1 (g < b= e (D)
O e 2 8 .
— - ° \\
3 a3 a "
Potential (V) Potential (V) Time (s)
o (d) (e) (0
= Sy \
= < L en \
m 8 € E ! \\
o - ol e N,
e 8 = & S N
[ =4 ~
Sl B 5 §| o
3 5 5 o bl
@ (8] O o “uy
2
Potential (V) Potential (V ) Time (s)
@ (h) v (i)
<« | Faradaic < ’ o
E | dominated €| Typical = \ (h)
= = | Batteries B gt SRS
ol 3 15[ B @y
2D = = S \ !
Sl 3 3 & 5 |
S ‘\ i
Potential (V) Potential (V) Time (s)

Figura 1.4 Representacion grafica de la respuesta electroquimica de diferentes tipos de materiales de
almacenamiento de energia. a) Respuesta tipica de un EDLC. El material pseudocapacitivo generalmente
presenta las caracteristicas electroquimicas de una o una combinacion de las siguientes categorias: b)
materiales redox superficiales (p. €j., MnO2 en medios acuosos neutros), d) materiales de intercalacion (p. ej.,
insercion de litio en Nb2Os en electrolitos orgéanicos), o e) materiales de intercalacion con picos redox
amplios, pero electroquimicamente reversibles (p. j., TisCz en electrolitos acuosos 4cidos). g) Corresponde a
un proceso dominado por procesos faradaicos, y h) respuesta tipica de un material tipo bateria. c, f, i) curvas
de descarga de cada proceso. Figura tomada de [26].

Es evidente que en la actualidad han surgido nuevos conceptos para diferenciar los
materiales pseudocapacitivos de los materiales tipo bateria, asi como nuevos métodos
basados en las respuestas electroquimicas para identificar si las reacciones pseudocapacitivas
corresponden a un material pseudocapacitivo o a un material tipo bateria.

Desafortunadamente, la comunidad cientifica enfrenta una gran controversia con respecto al



uso de los conceptos, lo que genera confusion dentro de la comunidad electroquimica actual.
Por ello, es fundamental definir qué es la pseudocapacitancia y los tipos de

pseudocapacitancia existentes.

1.3 Pseudocapacitancia

El término pseudocapacitancia se utiliza para designar materiales de electrodo cuyo
comportamiento electroquimico es similar al de los electrodos capacitivos, pero en los cuales
la carga a partir de diferentes mecanismos de reaccion, siendo en este caso la transferencia
de electrones, en lugar de depender tnicamente de la acumulacion de iones en la doble capa
eléctrica [29]. Conway, 1999 [30] establece que la capacitancia de doble capa surge de la
dependencia del potencial de la densidad superficial de las cargas almacenadas
electrostaticamente (no faradaicamente) en las interfaces de los electrodos del capacitor. En
cambio, la pseudocapacitancia surge en la superficie de los electrodos mediante un
mecanismo de carga completamente diferente, de origen faradaico. Esto implica el paso de
carga a través de la doble capa, como en la carga o descarga de baterias, pero la capacitancia
surge debido a la relacion termodinamica especial que puede originarse entre el grado de
aceptacion de la carga (4q) y el cambio de potencial (4V). De este modo, la derivada
d(Aq)/d(AV) o dq/dV es equivalente a una capacitancia y puede medirse
experimentalmente.

Conceptualmente, la capacitancia puede definirse como la habilidad de un cuerpo de
almacenar una carga eléctrica. Esta capacitancia es constante dentro de una ventana de
potencial dada y puede ser usada para calcular la carga almacenada utilizando la ecuacion
1.1

Aq =C AV (1.1)
donde 4q es la carga almacenada (C, coulomb), AV es el ancho de la ventana de potencial
(V, volt) y C es la capacitancia (F, faradios). En este caso, la capacitancia representa la
cantidad de carga almacenada en C cuando se tiene una ventana de potencial de 1 V [29].
Los electrodos que exhiben comportamiento capacitivo van desde los carbonos activados,

que almacenan carga principalmente a través de la carga de la doble capa, hasta los ¢xidos
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metalicos, como el MnO, donde el almacenamiento de carga proviene de mecanismos
faradaicos rapidos y superficiales [31].

El concepto de capacitancia, expresado en faradios (F), no es aplicable a sistemas que
presentan comportamientos faradaicos no capacitivos, como ocurre en los materiales tipo
bateria. En estos casos, los procesos de almacenamiento involucran centros redox localizados
que generan curvas voltamperométricas con picos pronunciados y perfiles de carga/descarga
no lineales. Dado que la transferencia de electrones ocurre en potenciales redox bien
definidos, el almacenamiento de energia no se distribuye de forma continua, como ocurre en
un capacitor, lo que imposibilita una medicion directa de la capacitancia[32]. En su lugar, la
capacidad es la medida mas apropiada [29]. La capacitancia puede medirse o representarse
en F/g (capacitancia gravimétrica), F/cm® (capacitancia volumétrica) y F/cm? (capacitancia

de area), mientras que la capacidad se expresa en C/g o mAh/g [31].

1.3.1 Tipos de pseudocapacitancia

El comportamiento pseudocapacitivo de los materiales puede deberse a cualquiera de
los tres mecanismos que se enumeran a continuacioén: i) adsorcion; ii) redox, y iii)
intercalacion. El tipo de pseudocapacitancia que presenten los materiales dependera de sus
propiedades intrinsecas, como su nanoarquitectura, conductividad y propiedades de
hidratacion [21]. Estos comportamientos se muestran en la Figura 1.5 y se explican a
continuacion.

1. Pseudocapacitancia por Adsorcion: se refiere a la capacidad de almacenamiento de
carga asociada a la adsorcion de especies electroquimicas en la superficie del
electrodo. Este tipo de pseudocapacitancia se basa en la formacion de una capa de
carga en la interfaz electrodo/electrolito donde la capacitancia depende de los
adsorbatos [33,34]. Este tipo puede causar la formacion de picos en el
voltamperograma, como se muestra en el ejemplo. Sin embargo, estos pares de picos
aparecen en potenciales similares (marcados con lineas), lo que indica procesos
altamente reversibles relacionados con la adsorcién/desorcion de iones, y no con
reacciones de transferencia de carga (Ver Figura 1.5 a).

i1.  Pseudocapacitancia redox: Este tipo involucra reacciones faradaicas rapidas en las

que los iones del electrolito se adsorben en la superficie del electrodo y actian como
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1il.

portadores de carga para compensar los cambios en el estado de oxidacion del
material activo. Es caracteristico de 6xidos metalicos como MnO2 y RuO», que estan
compuestos por iones con multiples estados de oxidacion. Estas reacciones
superficiales ocurren casi simultaneamente y en intervalos de potencial muy
cercanos, lo que genera una respuesta electroquimica similar a la de los EDLC (Ver
Figura 1.5 b), pero con un mayor aprovechamiento del almacenamiento de carga por
transferencia electronica y cambios en la estructura quimica del material [33,35].

Pseudocapacitancia por intercalacion: En este mecanismo, los iones del electrolito se
intercalan en las capas del material del electrodo, asociandose con reacciones
faradaicas sin alterar o distorsionar la estructura cristalina del material. Este tipo de
pseudocapacitancia fue introducido por Dunn ez al. [21] para esclarecer el mecanismo
de almacenamiento de carga de los materiales pseudocapacitivos extrinsecos. Sin
embargo, este tipo de pseudocapacitancia siempre da respuestas electroquimicas con
picos, lo que hace que la diferenciacion entre pseudocapacitores y baterias sea
confusa y subjetiva (Ver Figura 1.5 c). Si los picos aparecen en potenciales similares
(marcados con lineas), se estaria hablando de un proceso altamente reversible
relacionado con la intercalacion/desintercaladacion [33]. Para separar la contribucion
pseudocapacitiva de los procesos redox, Dunn propone la determinacion del

parametro b, como se enuncia a continuacion.
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Figura 1.5 Diagrama esquematico de los diferentes procesos faradaicos [33,34].

La ecuacion de Dunn se basa en un experimento de voltamperometria ciclica (VC),
donde la escala de tiempo del experimento esta controlada por la velocidad de barrido (v, mV
s™)). La respuesta de corriente a una velocidad de barrido aplicada variara dependiendo de si
la reaccion redox estd controlada por la difusion o si es controlada por la superficie
(capacitiva). Para una reaccion redox limitada por difusion lineal semi infinita, la respuesta
de corriente varia con v!’%; para un proceso capacitivo, la corriente varia directamente con v.
Asi, para cualquier material, se puede escribir la siguiente relacion general para la corriente
a un potencial particular [33].

i(V) = kv'/? + kyv (1.2)

La formula 1.2 se puede simplificar de la siguiente manera [21]:
i(V) =av? (1.3)
donde a y b son parametros ajustables que fluctian con el voltaje. Calculando el valor

de b, que indica control capacitivo o de difusion, se puede estimar la contribucion del
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mecanismo de carga. Por ejemplo, si la corriente es proporcional a la velocidad de barrido
(en un amplio intervalo de velocidades de barrido), el valor de b seré 1. Esto significa que el
almacenamiento de carga estd controlado por procesos no difusivos o por reacciones de
transferencia de carga confinadas en la superficie. Sin embargo, cuando la corriente es
proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, el valor de b sera 0.5, lo que indica
un proceso controlado por difusion [36].

El enfoque de Dunn para identificar la cinética de almacenamiento de carga se utiliza
ampliamente para diferentes tipos de materiales. Sin embargo, el criterio fundamental debe
ser la firma electroquimica que se debe tener en cuenta para identificar el tipo de material
(Figura 1.6). Electroquimicamente, la pseudocapacitancia da lugar a respuestas especificas
que podemos identificar mediante: i) un barrido de voltaje, como en la VC; ii) corriente
constante, como en las curvas de carga/descarga galvanostatica (CDQ); y iii) corriente
alterna, como en la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en
inglés). Por lo tanto, los materiales con una huella electroquimica de una relacion constante
de dq/dV dentro de una ventana de potencial fija deben considerarse materiales capacitivos,
mientras que los materiales con mesetas en CDG y picos en la curva de VC deben tratarse

como material tipo bateria con unidades fisicas de C o mAh, tal y como se muestra en la

Figura 1.6 [21,33].

4 4 Carga i Descarga
Oxidacion » i

Corriente (A)
Potencial (V)

il &« Reduccion

Potencial (V) Tiempo (s)

~== Electrodo capacitivo Electrodo tipo bateria

- Electrodo pseudocapacitivo

Figura 1.6 Firmas electroquimicas de (A) VC, y (B) CDG de almacenamientos de carga capacitivos y
faradaicos. Modificado de [21].
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1.4 Materiales pseudocapacitivos

Los materiales pseudocapacitivos son los responsables de las reacciones y fenomenos
que ocurren en los capacitores electroquimicos con pseudocapacitancia, asi como de las
firmas electroquimicas asociadas a estos.

La razon de utilizar materiales pseudocapacitivos en los capacitores electroquimicos
es que tienen el potencial de lograr una densidad de energia a nivel bateria, combinada con
la vida util del ciclo y la densidad de potencia de un EDLC [37]. Por lo tanto, el capacitor
electroquimico con materiales pseudocapacitivos es un hibrido, en término de energia y
potencia, entre un EDLC y una bateria.

Los materiales pseudocapacitivos como el RuO; y el MnO, son capaces de almacenar
carga mediante transferencia faradaica de electrones, accediendo a dos o mas estados redox
de los centros metalicos de estos 6xidos, como Mn(IIl) y Mn(IV), ademas de la doble capa
eléctrica que se forma en todos los materiales en la interfaz electro/electrolito.

Los centros metalicos que contribuyen a la pseudocapacitancia faradaica se localizan

cerca de la superficie del 6xido, a una distancia de 1<<(2Dr)"?

, donde D es el coeficiente de
difusion para los iones compensadores de carga (cm?/s) y ¢ es el tiempo [26].

Algunos de los materiales pseudocapacitivos utilizados en capacitores
electroquimicos son los 6xidos de metales de transicion, polimeros conductores intrinsecos,
sulfuros y seleniuros metalicos, entre los cuales los 6xidos de metales son objeto de estudio
por sus buenos resultados. Un buen material pseudocapacitivo debe cumplir con ciertas
especificaciones, como tener un proceso de sintesis simple y provenir de materiales de bajo
costo, y tener una densidad de potencia y de energia altos (debido a su participacion en las
reacciones faradaicas). Entre los 6xidos de metales de transicion, el RuO; es el material que
se usa como referencia, pues ha demostrado alcanzar los mejores resultados con capacitancias
especificas de 450-700 F/g por mas de varias decenas de miles de ciclos de carga/descarga.
Esto, debido a sus propiedades como que presenta varias valencias (de 2* a 47), tiene una
conductividad eléctrica similar a la de un metal y una excelente conductividad idénica basada
en la movilidad de protones en estado sélido. Sin embargo, su toxicidad y su alto costo limita
su uso y su escalabilidad industrial. De este modo, el mejor reemplazo para este material es

el MnO> [38].
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1.5 Oxido de Manganeso (MnO2)

El 6xido de manganeso (MnO.) es un material pseudocapacitivo que ha captado gran
atencion como material prometedor para electrodos en pseudocapacitores, debido a sus
ventajas, tales como bajo costo y escalabilidad industrial, ya que puede producirse utilizando
rutas de sintesis accesibles y econdmicas. Otras de las ventajas mas destacadas del MnO, son
los resultados prometedores obtenidos en electrolitos neutros y alcalinos, lo que permite
evitar el uso de electrolitos acidos y los efectos secundarios asociados, como la disolucién
del 6xido metalico después de un cierto nimero de ciclos [39]. Ademas, el MnO; presenta
una gran diversidad de polimorfos, que incluyen a (holandita o criptomelano), B (pirolusita),
v (nsusita), A (espinela) y o (birnessita), y su comportamiento pseudocapacitivo es una
funcién de la estructura cristalografica [40]. Es decir, la capacitancia especifica de cada
polimorfo de MnO; varia segun la facilidad con la que los iones interactiian con los tineles
o laminas que componen la estructura. Cada estructura cristalina de MnO> esta formada por
unidades bésicas de octaedros MnQOs (Figura 1.7), las cuales estan unidas de diferentes
maneras para producir las distintas formas cristalograficas de los polimorfos. Asi, las
estructuras de tuneles 1D, 2D y 3D se generan a partir de las interacciones entre los vértices

y aristas de las unidades de octaedro de MnOQOe.

Comparticion de vértices

Comparticionde aristas

Figura 1.7 Representacion esquematica de las dos formas de union mas comunes entre unidades MOs, donde
M puede ser Mn. Tomado de [41].
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Las formas cristalograficas estan definidas por el tamafio del tunel formado por el
nimero de subunidades de octaedro MnOg (Tm x n), como se muestra en la Figura 1.8. La
estructura cristalina desempefia un papel crucial en la capacitancia que un capacitor
electroquimico pueda alcanzar, ya que afecta la accesibilidad del electrolito y, por lo tanto,
influye en las reacciones que se estan llevando a cabo [22]. Sin embargo, ademas de la
morfologia y el tipo de polimorfo, la quimica superficial del MnO> también influye en su

capacitancia [39,40].

y-MnO, 6-MnO, A-MnO,

Figura 1.8 Estructuras cristalinas de polimorfos MnO; (Mn: magenta y O: rojo) [22].

De entre las diferentes fases cristalograficas, la birnesita (Figura 1.9) ha demostrado
tener buena area superficial, sin embargo, no es la que presenta la mayor: y > 6 > o > A con
valores de 31.56 >20.93 > 17.29 > 5.21 m?/g [7,42]. El 4rea superficial que tiene el §-MnO,
ayudara a mejorar la capacitancia especifica debido a que permite que los diferentes
mecanismos pseudocapacitivos (superficiales y de intercalacion) se lleven a cabo en las
estructuras de capas 2D. Se ha demostrado, que la birnesita, a pesar de no ser la de mayor
area superficial, puede alcanzar valores de capacitancia especifica (80-110 F/g) que y con

mayor area superficial (30 F/g) segtin lo reporta Devaraj et al., 2008 [42].
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La estructura general del MnO» de tipo birnessita consiste en capas de octaedros de
MnOs que comparten aristas y presentan vacantes en uno de cada seis sitios octaédricos, lo
que da lugar a una carga negativa en las capas, compensada por la intercalacién de cationes
monovalentes o divalentes (como Li*, Na*, Zn** o Mn?*), junto con moléculas de agua mas o
menos hidratadas en el espacio interlaminar. Esta estructura en capas se mantiene, por
ejemplo, en la birnessita MnOjs5-0.6H>0. Aunque los minerales naturales de birnessita
presentan simetria hexagonal, las fases sintéticas tienden a una estructura triclinica o
monoclinica (grupo espacial P3m1) con parametros de celda unitariaa =b=285Ayc=
7.25 A, debido a defectos estructurales como vacantes o sustituciones de Mn(IV) por Mn(1II)
o Mn(II), e incluso desplazamientos de oxigeno por grupos OH. Estas imperfecciones en la
cristalinidad dificultan la determinacion exacta de la estructura cristalina y quimica del
material, tanto en sus variantes naturales como sintéticas [43,44]. Debido a lo anterior, la
birnessita no es un 6xido de manganeso tipico, sino un 6xido de manganeso hidratado [8].

Existen diferentes tipos de birnessita de acuerdo con tipo de ion que se encuentre
intercalado. Para el caso de la 8-MnO: intercalada con sodio, se le conoce como Na-6-MnO»>
(sodio birnessita), que para este trabajo también se identificard como Na-Bir, y tiene una
formula molecular de NasMn14027 9H20 o de manera sintetizada Nao3:MnOz 0.67H20. Los
iones de Na+ se encuentran localizados en los sitios prismaticos trigonales entre las capas de
octaedros MnQOs superimpuestos (Figura 1.9). Cuando la birnessita esta libre de iones, la
orientacion preferencial mostrada por la fuerte aparicion de las lineas de las lineas de Bragg
(001) y (002) corresponde a la alineacion de las capas de MnOg paralelas al plano (a, b). Para
este compuesto, las laminas formadas por los octaedros MnOg no estan superpuestas, por lo
que aparecen dos tipos de sitios: 1) trigonal antiprismatico, y ii) trigonal piramidal, como se

muestra en la Figura 1.9 [45].
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Figura 1.9 (a) Estructura en capa de birnessita de sodio. Los sitios prismaticos trigonales son ocupados por
iones sodio. (b) Estructura en capas de birnessita libre de alcali. El espacio interlaminar define sitios
antiprismaticos trigonales y piramidales. (c) Representacion esquematica de iones metalicos insertados en
sitios interlaminares de una estructura de birnessita hidratada. Modificada de [46].

Ademas, la valencia de Mn en la birnessita no es tnica, sino que combina Mn**, Mn**
y Mn*" en la fase a granel, correspondiente a la cantidad de carga de los cationes combinados,
lo que mantiene la estabilidad de carga de la estructura cristalina. Por lo tanto, la Na-Bir
puede expresarse como Nag3[Mn*]oes[Mn*"J03202 0.6H,0. No solo se puede alterar el
espaciado de las capas, sino también las especies de cationes intercalados y la cantidad de

agua entre las capas de birnessita. En los ultimos afios, las birnessitas se han utilizado
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ampliamente como materiales activos para capacitores electroquimicos. Similar a otros
oxidos basados en Mn, la capacitancia tedrica de la birnessita también esta cerca de 1370 F
g, pero se reduce debido a la baja valencia inherente del Mn en la mayor parte de la
birnessita. Sin embargo, estos Mn de baja valencia siempre estan acoplados con algunos
cationes intercalados (Na*, K", Ca;", etc.), que pueden intercalarse y desintercalarse durante

el proceso de carga/descarga, generando posteriormente capacitancia o capacidad [8].

1.5.1 Mecanismo de almacenamiento de la birnessita

Como se mencioné anteriormente, el almacenamiento de energia en electrodos
pseudocapacitivos, como el de la birnessita, ocurre mediante la capacitancia de doble capa
eléctrica, asi como por procesos faradaicos pseudocapacitivos. En el caso de la doble capa
eléctrica formada, se observa un comportamiento de adsorcion/desorcion que ocurre en casi
todos los electrodos.

En el almacenamiento por pseudocapacitancia, este fendmeno es producido por los
cambios en los estados de valencia. Durante el proceso de carga/descarga, los cationes
alcalinos (Na*", K", H', etc.) en el electrolito pueden ser absorbidos por los 4tomos de oxigeno
en el octaedro de MnQOg, debido a las propiedades eléctricas opuestas entre los cationes
alcalinos y los atomos de oxigeno, y luego se transfiere carga al atomo de Mn vecino,

cambiando su estado de valencia de +4 a +3 (el Mn gana un electron):

Mn(IV)0, + xC* + xe~ 2 CfMn, (II1)Mn,_,.(IV)0, (1.4)
(C* =Li*,Na*,K* 0 H;0%)
Este mecanismo de almacenamiento involucra unicamente la superficie de los cristalitos de
la birnessita o una pelicula delgada. Ademas, es un proceso tan rapido que no se puede
diferenciar claramente de la EDLC. Sin embargo, a pesar de que este proceso es muy similar
al mecanismo de adsorcién/desorcion, se trata de un proceso de reacciones electroquimicas
(proceso faradaico), lo que permite incrementar la capacitancia especifica del material.
Especificamente, se trata de los iones del electrolito atravesando las redes cristalinas de la
birnessita [8].
Ademas de la capacitancia de la EDLC y de la pseudocapacitancia causada por la

reaccion anterior, la birnessita también almacena energia mediante el mecanismo faradaico
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no capacitivo, dando origen al segundo mecanismo de almacenamiento expresado en la
ecuacion (1.5), donde los cationes de metales alcalinos o protones (H") se pueden

intercalar/desintercalar del seno del material después de la oxidacion [8,39], como sigue:

Mn(IV)0, + xC* + xe™ 2 CfMn(I11)00 (1.5)
(C* =Li*,Nat, Kt oH")
Aqui, se puede decir que se trata de los iones del electrolito moviéndose a través del espacio
de las redes cristalinas, ya que el espacio entre capas (plano 001) de la birnessita es lo
suficientemente grande (0.72 nm) como para permitir este movimiento, ademas de que este
espacio puede ajustarse segun el tamafio de los cationes intercalados. Este proceso de
intercalacion/desintercalacion aporta capacitancia o capacidad al electrodo de birnessita [8].
La separacion de estas contribuciones puede realizarse utilizando la ecuacion 1.2 antes
presentada.
Debido a que la pseudocapacitancia de la birnessita ocurre en la superficie de los
cristalitos, la fabricacion de electrodos de birnessita en capas delgadas es crucial para exponer
esta zona superficial. Para sintetizar peliculas delgadas de 6xidos de manganeso, existen

diferentes técnicas, entre las cuales se encuentra la CVD.

1.5.2 Métodos de sintesis de peliculas delgadas

De manera general, se consideran valores de espesor < 1um para incluirlos en la
categoria de “pelicula delgada”, aunque este valor limite entre delgada y gruesa no esta
claramente establecido en la bibliografia. En la Tabla 1.1 se puede observar que existe una
variedad de técnicas para la sintesis de MnO» a partir de diferentes precursores, depositados
sobre diversos sustratos. Cada método de sintesis utiliza distintas condiciones de presion y
temperatura, lo que se refleja directamente en la morfologia que el MnO- adopta al final del
proceso. Se puede notar que el método de deposicion quimica de vapor (CVD, por sus siglas
en inglés) no es uno de los mas destacados en la sintesis de MnO». Sin embargo, es mas
comun utilizar CVD en un segundo paso, que involucra el depdsito del MnO» (ya sintetizado)
sobre un sustrato [47-50] o donde el MnO; actia como sustrato para ser recubierto con otro

material [51,52], como se resume en la Tabla 1.2.
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Tabla 1.1. Métodos de sintesis de MnO> en diferentes sustratos

l\i[etm.io de Precursor Sustrato Aplicacion Ref
sintesis
Metileiclopentadi Z;;g;: gee :)icl)ir:iiohcato,
PECVD enil manganeso ’ Supercapacitores  [53]
. ; papeles de fibra de
tricarbonilo
carbono
Vidrio recubierto de
PECVD Mn(hfa),TMEDA oxido de fltor --- [54]
Cristales de MgAl,O;
PACVD Mn(hfa),TMEDA (100), YAIOs (010), --- [55]
Y3;AL501, (100)
Hidrotérmico KMnO, Tela de carbon Supercapacitores  [56]
Hidrotérmico KMnO4 Espuma de niquel Supercapacitores  [57]
Hidrotérmico KMnO4 Silicio Supercapacitores  [5]
De~p osicion de KMnO, Acero inoxidable Supercapacitores  [58]
bafio quimico
h;[:tﬁdio de . Mn(C>H30,), Vidrio Sensor de [59]
DITOTISIS por 4H,0 aldehidos
pulverizacion
ALD Mn(thd)s Oblea de silicio --- [60]
Ozono
ALD Mn(thd), Si (100) Baterfas de ion-Li  [61]
Ozono
ALD Mn(thd); Silicio Electrolisis de [62]
Ozono agua
Electrodeposicion .. .
hidrotérmica --- Tejido de carbono Supercapacitores  [52]
Ultrasonido KMnOg4 Grafeno Supercapacitores  [49]

CVD = Deposicion quimica por Vapor; PECVD = CVD mejorada con plasma; ALD = Deposicion de capa

atémica

Tabla 1.2. Método de CVD como parte del proceso en la sintesis de electrodos de MnO»

WGIEDCT Precursor WG OC DRI Sustrato Aplicacion Ref
sintesis de MnO; electrodos/sustratos P
Hidrotérmico Mn;04 CvVD CNT LIB’s [47]
Electrodeposicion - CVvD Grafeno Supercapacitores [48]
en Au
Ultrasonido KMnO4 CVvD Grafeno Supercapacitores [49]
Reduccion con KMnOy4 CVD PPy Supercapacitores [51]
CTAB
Hidrotérmico - Electrodeposicion Tejido de Supercapacitores [52]

hidrotérmica y CVD carbono y PPy
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Ultrasonido y KMnO4 CVvD

Grafeno dopado  Supercapacitores [63]
proceso térmico

con nitréogeno y catalizador de
RRO

Electrodeposicion  --- CVD Supercapacitores [48]

Grafeno

CBD KMnO4 CVD PFC/Ni Supercapacitores [64]

CTAB= bromuro de hexadeciltrimetilamonio; CNT=Nanotubos de carbono; LIB= Bateria de ion Litio; PPy=
polipirrol; CBD= deposicion por baifio quimico (Chemical Bath Deposition); PFC= pelicula de carbono poroso,
RRO= reaccion de reduccion de oxigeno.

Por otro lado, existen varios métodos para la deposicion de capas delgadas, lo cuales
pueden clasificarse en métodos fisicos, fisicoquimicos, quimicos en fase gaseosa, y quimicos

en fase liquida [11] como se muestra en el esquema de la Figura 1.8.

Métodos de sintesis de
peliculas delgadas

r Métodos Métodos
, . Métodos o .
Métodos fisicos . L. Quimicos en Fase Quimicos en Fase
fisicoquimicos el
Gaseosa Liquida
e Evaporacién e Sputtering ¢ Deposicion e Electrodeposicion
e Epitaxia de e Procesos de quimica en fase e Epitaxia en fase
haces plasma vapor (CVD) liquida
moleculares e Procesos e Epitaxia en fase e Técnicas
térmicos de vapor mecanicas
formacién e Implantacion
i6nica
e Deposicion de
capa atomica
(ALD)

Figura 1.8 Clasificacion de los métodos de sintesis de peliculas delgadas [11].

En este trabajo de investigacion, se utilizard el método de CVD como técnica de

sintesis del MnO; y como método de deposicion sobre un sustrato metalico en un solo paso.




Esta eleccion se debe a que se requiere de una pelicula delgada del material, con el objetivo
de estudiar las propiedades pseudocapacitivas intrinsecas del MnO,, sin intervencion de
aportes por parte del sustrato ni de aditivos comunmente utilizados en la fabricacion de
electrodos a partir de materiales en polvo. A continuacion, se presentan las generalidades de

este método, los pasos que se llevan a cabo y los componentes del equipo involucrado.

1.5.2.1 Método de CVD

La CVD es un proceso versatil adecuado para la fabricacion de recubrimientos y
deposicion de peliculas delgadas, polvos, fibras y componentes monoliticos, con el cual es
posible producir la mayoria de los metales, muchos elementos no metéalicos como el carbono
y el silicio, asi como una amplia gama de compuestos, incluyendo carburos, nitruros, 6xidos,
intermetalicos y muchos otros. Esta tecnologia es esencial en la fabricacion de
semiconductores y otros componentes electronicos, en el recubrimiento de herramientas,
rodamientos y otras piezas resistentes al desgaste, asi como en numerosas aplicaciones
opticas, optoelectronicas y de corrosion [50].

En su sentido mas amplio, la CVD puede definirse como la deposicion de un sélido,
formando una pelicula delgada, sobre la superficie de un material de sustrato calentado, a
partir de una reaccion quimica con precursores en fase de vapor [10]. Por lo tanto, se distingue
de los procesos fisicos de deposicion de vapor (PVD), como la evaporacion y la pulverizacion
reactiva, que implican la adsorcion de especies atdbmicas o moleculares en el sustrato [12].

Los pasos fisicoquimicos basicos (Figura 1.9) en una reaccion general de CVD
incluyen varios pasos clave [12,14]:

1) Evaporacion de reactivos (precursores). Para el caso particular de este trabajo de
investigacion, el precursor utilizado es sélido, por lo que su gasificacion es el primer
paso.

2) Transporte de los gases reactivos dentro del reactor. Para ello, se puede utilizar un
gas inerte de arrastre, como el Nz en este caso.

3) Reacciones en fase gaseosa de los precursores en la zona de reaccion. Estas
reacciones producen productos intermedios reactivos y subproductos gaseosos. Por

ejemplo, en la reaccion de formacion de 6xido de manganeso a partir del precursor
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solido utilizado en este trabajo, es necesario un agente oxidante como el ozono. Este
gas reacciona con el gas precursor para dar lugar al producto deseado (reaccion
homogénea, ver paso 3b). El 6xido de manganeso, entonces, reacciona con el sustrato
solido (reaccion heterogénea) en la zona de la capa limite, entendiendo esta como la
zona donde el movimiento de los gases se ve perturbado por la presencia de un solido
con el que esta en contacto (paso 3b).

4) Transporte masivo de reactivos a la superficie del sustrato. Adsorcion de los
reactivos en la superficie del sustrato.

5) Difusion superficial a los sitios de crecimiento, nucleacion y reacciones quimicas
superficiales. Estas conducen a la formacion de peliculas delgadas. En este paso
ocurre la formacion de las peliculas delgadas del material que estamos depositando,
por ejemplo, el 6xido de manganeso sobre el sustrato de acero inoxidable 316L.

6) Desorcion y transporte masivo de fragmentos restantes de la descomposicion. Estos
se transportan lejos de la zona de reaccion.

7) Salida de gases residuales.

Raccion en fase
gaseosa homogénea

(32)

Polvo

(3) » (6 Cristalizacion
/ (3b) y crecimiento
4) )

Reaccion
heterogénea Difusion
—_— e

Sustrato calentado

Figura 1.9. Descripcion grafica de las etapas en el proceso fisicoquimico durante la CVD [14].

Haciendo especial énfasis al paso 4, relativo al transporte de masa, es importante
mencionar que cuando se trabaja a presiones y temperaturas altas, como en este caso en el

que se trabaja a presion atmosférica y no a alto vacio, la velocidad del gas es baja debido a
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la falta de un gradiente de presion. Esto da como resultado una capa limite gruesa, lo que
dificulta que los reactivos alcancen la superficie del deposito (Figura 1.10 b). Ademas, la
reaccion de descomposicion ocurre mas rapidamente debido a la mayor temperatura, y
cualquier molécula que llega a la superficie reacciona instantineamente (Figura 1.10 a). De
este modo, la velocidad de difusion a través de la capa limite se convierte en el paso limitante
del transporte de masa hacia la superficie del sustrato.

Por otro lado, el espesor del depdsito disminuird a medida que aumente la distancia
desde la entrada del tubo (Figura 1.11 a). Sin embargo, esta disminucion de espesor puede
ser compensada para obtener un espesor mas constante simplemente inclinando el sustrato
(Figura 1.11 b). Esto provocaria el aumento de la velocidad del gas debido a la constriccion
del flujo; la turbulencia del fujo aumentaria, la capa limite disminuiria y, por lo tanto, la
velocidad de deposicion seria més uniforme [50]. Siguiendo este modelo, en este trabajo de

investigacion se inclinara el sustrato con la ayuda de cemento refractario hecho a mano.

a) Velocidad alta del gas

Presion baja
Difusion rapida Temperatura baja

A A

Sustrato
b) Velocidad alta del gas Presion alta (p.j. presion

atmosférica)

Temperatura alta
cn Capa limite

Difusion lenta P
gruesa
Y/ it /e
Sustrato

Figura 1.10 Pasos limitantes de la velocidad en una reaccion CVD (a) control de la cinética de la reaccion
superficial, (b) control de la difusion. Reproducido de [10].
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Velocidad constante del gas

a) Grosor de deposicion e ————— = =
dlsrpmuye corriente _ —— Capa limite
abajo X (Grosor)

Sustrato

Disminucion de la velocidad del gas

b Capa limite
) —g (Grosor)

Deposicion uniforme

Figura 1.11 Control de la uniformidad de la deposicion en un reactor tubular (a) sustrato paralelo al flujo de
gas, (b) sustrato titulado. Reproducido de [10].

Los parametros del proceso, como la presion parcial del precursor, la temperatura
superficial, los rangos de los componentes, el flujo del gas, la geometria del reactor, etc.,
pueden ser optimizados para obtener deposiciones de los materiales de alta calidad a la
velocidad adecuada [11]. En este caso particular, la optimizacidn de estos pardmetros ayudara
a obtener la fase cristalina deseada del MnO.

Las ventajas de usar este método para el deposito de peliculas delgadas son las
siguientes: se logra un buen recubrimiento, es decir, homogéneo y cubriendo toda la
superficie del metal; se puede trabajar a un amplio intervalo de temperaturas, desde 200 °C
hasta ~1000 °C; se evita el deposito de particulas cargadas; es posible tener selectividad en
el proceso al variar los parametros de operacion; se puede alcanzar un rendimiento
(muestra/hora) del 100%; y una ventaja muy importante es que el costo por muestra es
relativamente bajo en comparacion con otros métodos de deposicion de capas delgadas como

sputtering o evaporacion [11].

1.5.3 Técnicas de caracterizacion fisicoquimicas empleadas en este trabajo
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1.5.3.1 Espectroscopia Raman

Es un método Optico, no destructivo, utilizado para estudiar los modos de vibracion,
rotacion y otros modos de baja frecuencia y las energias vibratorias de las moléculas. Los
parametros de las bandas Raman, como la posicion, el ancho y las intensidades de los picos
brindan informacion sobre los enlaces moleculares y sus modos de vibracion, el entorno
quimico y el estado cristalino/amorfo en materiales nanoestructurados de superficies,
peliculas delgadas y recubrimientos [65]. Como principio basico, la espectroscopia Raman
se basa en la dispersion inelastica de la luz monocromatica, generalmente de un laser en el
rango visible. La luz interactia con los fonones u otras excitaciones en el sistema, lo que
provoca que la energia de algunos de los fotones incidentes se desplace hacia arriba o hacia
abajo. Este cambio de energia ocurre por las frecuencias vibratorias de las moléculas o
atomos en la red cristalina y se conoce como dispersion Raman [66]. El espectro Raman es
unico para cada compuesto, por lo que se trata de una técnica clave para identificar el tipo de

oxido de manganeso que se obtiene en las diferentes partes del proceso.

1.5.3.2 Difraccion de rayos X de incidencia rasante (DXRIR)

Para realizar un estudio cristalografico, se utiliza la técnica de difraccion de rayos X.
Sin embargo, al tratarse de peliculas delgadas, la técnica mas conveniente es la DRXIR. Esta
consiste en una modificacion de la técnica estandar de difraccion de rayos X (DRX), que
maximiza la sefial de la superficie debido al bajo dngulo de incidencia del haz de rayos Xy,
como resultado, permite realizar analisis de fase de capas delgadas y perfiles de profundidad
de la composicion de fase de muestras en capas [67].

En la geometria DRX, la fuente de rayos X y el detector giran alrededor de la muestra,
mientras que el angulo en el que la radiacion se dirige hacia la muestra (®) y el 4ngulo entre
la muestra y los rayos X difractados (0) son iguales (configuracion 6/20 o de Bragg-
Brentano). En la técnica DRXIR, el angulo de incidencia (o) (normalmente por debajo de

5°) se fija, mientras el detector gira alrededor de la muestra (Figura 1.12).
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a) XRD b) GIXRD

Detector Detector

Figura 1.12 Esquema de: a) geometrias de la técnica de difraccion de rayos X (XRD), b) difraccion de rayos
X de incidencia rasante (GIXRD). Los rayos X emitidos por la fuente de rayos X se reflejan en la muestra y
son registrados por el detector. Se presentan las condiciones angulares especificas para estas técnicas. Tomada
de [67].

1.5.3.3 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en
inglés) es una técnica analitica superficial basada en el efecto fotoeléctrico, que permite
estudiar la composicion elemental y el entorno quimico de los elementos presentes en la
superficie de un material. Esta técnica se fundamenta en el proceso directo de “un foton entra,
un electron sale”.

Para llevar a cabo el analisis, la muestra se introduce en un entorno de ultra-alto vacio
y se expone a una fuente de rayos X monocromadtica de baja energia. Los fotones incidentes
interactlian con los atomos del so6lido, provocando la expulsion de electrones desde los
niveles internos (o de nucleo) hacia el vacio. Para que esto ocurra, la energia del foton debe
ser suficiente para que el electron supere la funcion de trabajo del solido [68].

Los electrones emitidos, conocidos como fotoelectrones, poseen una energia cinética
(KE) que se mide con un analizador de energia electronica. A partir de esta energia cinética
y de la energia del foton incidente, se puede calcular la energia de enlace (binding energy,
BE) del electrén, la cual es caracteristica de cada elemento y del orbital desde el cual fue
expulsado [69]. Este principio constituye la base del analisis XPS.

El espectro resultante del analisis registra el nimero de electrones detectados en
funcién de su energia. Cada pico observado en el espectro corresponde a un elemento

especifico presente en la superficie de la muestra (tipicamente los primeros 5 a 10 nm). El
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area bajo cada pico esta relacionada con la cantidad relativa del elemento correspondiente,
mientras que la forma y la posicion precisa de los picos permiten determinar su estado
quimico, es decir, su entorno electrénico y nivel de oxidacion [68,69].

Una de las ventajas clave de la XPS es su capacidad cuantitativa, ya que la seccion
eficaz para la emision de un fotoelectron es independiente del entorno quimico del atomo, lo
que permite realizar comparaciones directas de concentracion relativa entre distintos

elementos.

1.5.3.4 AFM

La Microscopia de Fuerza Atémica (AFM, por sus siglas en inglés) es una técnica de
medida superficial que se basa en la interaccion de una punta con la superficie de la muestra.
Esta técnica permite el analisis superficial de muestras con resolucion nanométrica e incluso
atomica. Como principal ventaja, tiene la capacidad de realizar medidas sin ninglin
tratamiento previo de la muestra y sin la necesidad de emplear vacio. El AFM proporciona
informacion sobre las propiedades topograficas, eléctricas, magnéticas, quimicas, opticas,

mecanicas, etc. de la superficie del MnO; [70].

1.5.3.5 SEM

La técnica de Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es
un método de caracterizacion que utiliza un haz de electrones de alta energia para examinar
la superficie de una muestra. Este haz interactia con la muestra, generando diversos tipos de
electrones y radiaciones que permiten obtener imagenes de alta resolucion y profundidad,

revelando detalles estructurales y topograficos a nivel micro y nano [71].

Las imagenes en SEM se crean mediante la interaccion del haz de electrones de alta
energia con la superficie de la muestra. Primero, un cafidon de electrones produce un haz de
electrones enfocado mediante lentes electromagnéticos, formando un punto de alta

resolucion en la superficie de la muestra. Cuando los electrones del haz inciden en la
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superficie, interactian con los atomos del material, produciendo diferentes sefiales,
principalmente electrones secundarios (SE) y electrones retrodispersados (BSE), ademas de
radiacion X cuando hay emision de rayos X (en presencia de EDS). Los detectores recogen
estas sefiales: los electrones secundarios para detalles superficiales y electrones
retrodispersados para informacion de composicion y contraste, y las convierten en sefiales
eléctricas. Luego, las senales detectadas se procesan y transforman en una imagen en escala
de grises que representa la superficie del espécimen. La intensidad de la sefial en cada punto
se relaciona con las propiedades de la superficie, como topografia, composicién y carga.
Finalmente, la imagen es formada, mostrando detalles estructurales con alto nivel de

resolucion, dependiendo de la magnificacion y las condiciones de analisis[71].

1.5.4 Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica es fundamental, ya que mediante técnicas como la
voltamperometrica ciclica (VC) y ciclabilidad de carga/descarga galvanostatica (CGD), es
posible evaluar el desempefio de los electrodos e identificar los fendémenos que ocurren

cuando éstos estén en operacion.

1.5.4.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (VC) es una técnica electroquimica de barrido reversible
que consiste en aplicar una variacion lineal del potencial en el tiempo t = A (o en el potencial
de conmutacion, Ey), primero en una direccion y luego en sentido opuesto, con una velocidad
de barrido v (en V/s) (Figura 1.13 a). En un experimento tipico, si se comienza el barrido a
un potencial mas positivo que el potencial estandar de reduccion (E°'), inicialmente solo
fluyen corrientes no faradaicas, en caso de que la especie en soluciéon no se encuentre en
estado reducido. De lo contrario, la especie reducida se oxidaria hasta que el barrido de
potencial alcance el potencial estdndar de reduccion de la especie.

Al alcanzar el potencial de reduccion, se inicia el proceso electroquimico y se genera
una corriente catddica que aumenta conforme el potencial se hace mas negativo. Este

incremento se debe a que el sobrepotencial aplicado durante el barrido acelera la cinética del
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proceso redox, dado que la corriente electroquimica depende exponencialmente del
sobrepotencial. La corriente alcanza un maximo cuando la reaccidon en la superficie del
electrodo esté cinéticamente favorecida, pero posteriormente disminuye cuando la velocidad
de difusion de los iones desde la solucion hacia la superficie se convierte en el factor limitante
del proceso.

Si se invierte el sentido del barrido, la especie reducida presente cerca del electrodo
se reoxida, generando una corriente anddica con forma similar a la del pico catdédico. El
resultado es una curva de corriente-potencial con forma de pico, caracteristica de esta técnica
(Figura 1.13 b) [72].

Cuando la voltamperometria ciclica se aplica a un material capacitivo, el potencial

aplicado varia linealmente con el tiempo: E = E, + vt. Aplicando esto a la ecuacion 1.1,

6

>C=45 (0= 5 = [ = vC. Entonces, la corriente (i)

(@)

que fluye a través de un supercapacitor estd en una relacion lineal con v , pero es

1
E

definimos la capacitancia C =
independiente del potencial, y varia con el tiempo, como se muestra en la Figura 1.13 ¢. La

respuesta voltamperométrica en la grafica corriente vs potencial resulta en un

comportamiento rectangular, como se muestra en la Figura 1.13 d.
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Figura 1.13 a) Barrido de potencial ciclico, voltamperograma ciclico resultante b) con procesos redox, y c)
capacitor de doble capa eléctrica [72].
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La VC puede proporcionar informacion acerca de la ciclicidad preliminar del proceso,
la capacitancia total del electrodo mediante la integracion de la corriente voltamperométrica
con respecto al tiempo, la ventana de potencial dptima, la cinética electroquimica de los
electrodos y la capacidad de distinguir los mecanismos de almacenamiento de carga
capacitiva (faradaico y capacitivo) y de difusion limitada alterando la velocidad de barrido
[27].

Para las pruebas de VC se utiliza una celda de tres electrodos. Uno de los tres
electrodos es el de trabajo, cuyo potencial se hace variar linealmente con el tiempo (el barrido
de potencial), en este caso el electrodo de trabajo sera el acero inoxidable con la pelicula de
MnO: depositada sobre su superficie. El segundo electrodo es el de referencia, para esta
ocasion se us6 uno de Ag/AgCl NaCl 3 M, cuyo potencial (195 mV) permanece constante
durante todo el experimento. El tercero es un contraclectrodo (alambre de Pt) que
simplemente conduce la electricidad desde la fuente de la sefial, a través de la solucion, hasta
el electrodo de trabajo. El circuito de control ajusta esta corriente de manera que la diferencia
de potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia es idéntica al voltaje de
salida procedente del generador de voltaje lineal. Por lo tanto, la corriente resultante, se
convierte entonces en un voltaje que el sistema de adquisicion de datos registra en funcion
del tiempo [73].

Una vez teniendo la respuesta de la prueba de VC es posible obtener los
voltamperogramas, el cual es una gréfica de potencial (V vs referencia) contra corriente (A).
De aqui se puede calcular la capacitancia por unidad de 4rea como en la ecuacion 1.4 [74]

[i(V)dv

= 1.4
Co vAAV 14D

Donde [i(V)dV /v es la carga y corresponde al é&rea bajo la curva (drea del
voltamperograma) entre la velocidad de barrido (v) dando unidades de Coulombs, AV es la
ventana de potencial, y A es el area del electrodo, y la capacitancia tiene unidades de Faradio
por cm? (F/cm?).

Se ha comprobado que las diferentes fases del 6xido de manganeso como Mn203,
MnO y Mn3Os presentan una transformacion a MnO: durante ciclos de potencial

electroquimico, es decir, mediante VC, en presencia de electrolito de Na2SO4 debido a la
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intercaliacion/desintercalacion de Na* tal como lo reporta Desai et al, 2021 [75] y Dubal et
al., 2010 [76] y Young et al., 2015 [77]. En este trabajo de investigacion, se parte de esta idea
y se realizard esta transformacion de diferentes 6xidos de manganeso hasta MnO: con
diferentes electrolitos.

Las mediciones voltamperométricas en supercapacitores se realizan a diferentes
velocidades de barrido para evaluar sus caracteristicas como la capacitancia, y la dindmica
de transferencia de carga. Las curvas resultantes permiten realizar el célculo de las

contribuciones de la corriente aplicando las ecuaciones 1.2 y 1.3.

1.5.4.2 Carga/descarga galvanostatica

La carga/descarga galvanostatica consiste en una cronopotenciometria a corriente
constante la cual es una técnica electroquimica en la que se aplica una corriente fija al
electrodo. Durante este proceso, el potencial del electrodo varia en el tiempo conforme
cambia la relacion de concentraciones entre la especie original y su producto reducido.
También existen variantes como la cronopotenciometria con rampa de corriente, con
inversion de corriente o ciclica (Figura 1.14), que permiten explorar con mayor detalle los
mecanismos de reaccion y la reversibilidad del sistema electroquimico. Para este caso de
estudio, la técnica empleada es la cronopotenciometria ciclica, conocida como
carga/descarga galvanostatica o CGD. En la Figura 1.14 d se puede observar la respuesta que
se obtiene de una cronopotenciometria ciclica al aplicar una corriente constante, teniendo
como limites la ventana de potencial de trabajo seleccionada [72] cuando se tienen especies
en solucidn. Sin embargo, para cuando se aplica una corriente constante a un capacitor aplica
la relacion ¢ =i [ dt , ya que i, que es la corriente es constante que varia con respecto al
tiempo. Esto resulta en que el potencial incrementa linealmente con el tiempo para un paso
de corriente resultando en una pendiente recta como se muestra en la Figura 1.14 a, y para el
caso de la carga/descarga galvanostatica se aplicaria una corriente de igual magnitud, pero

de signo contrario, por lo que la respuesta seria una pendiente negativa, formando triangulos.
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Figura 1.14 Diferentes tipos de técnicas de corriente constante [72].

d)

La capacitancia de un electrodo de un EDLC ideal se calcula utilizando el tiempo de
descarga de las curvas de CGD, como se describe en la ecuacion 1.5:

¢, =t 1.5

Donde I es la corriente aplicada, t; es el tiempo de descarga sin contar la caida 6hmica en
segundos (s), V es la ventana de potencial establecida, y A es el area (1 cm?). Este calculo se
realizo para cada electrodo individual, teniendo unidades de F/cm?. Sin embargo, cuando se
trata de un dispositivo el valor de A correspondera al area total de los electrodos, y de aqui

se calcula la energia por unidad de area, como se describe en la ecuacion 1.6 [78]:
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E = 1Ca Vn?tax
272 0.36

Donde C, es la capacitancia por unidad de area y 0.36 es el factor de conversion para las

unidades en Wh/m?.

(1.6)

De acuerdo con Lahédér et al. [79], para supercapacitores ensamblados con procesos
faradaicos, como los que involucran los 6xidos metalicos, las curvas de carga/descarga
presentan curvaturas sobre las cuales se puede sobre o subestimar el valor de la capacitancia,
por lo que para los ensambles realizados se sigui6 el céalculo de la capacitancia de la forma
que lo propone Lahéér et al. Primero calcular la energia por unidad de area con la ecuacion
1.7.

I [V(t)dt
* = T0364 (17)
Donde la integral [V (t)dt corresponde al 4rea bajo la curva de descarga con unidades de V'
s, A encm?,y 0.36 es el factor de conversion para tener que E, tenga unidades de Wh/m?. De
aqui, se calcula la capacitancia despejando el valor de la ecuacion 1.6, resultando en la

ecuacion 1.8 para tener unidades de capacitancia en F/cm?.
2(0.36) E
. _2(036)E,

a 2
Vmax

(1.8)

La densidad de potencia puede ser calculada desde la Energia, como en la ecuacion
1.9 [80]
Eq

Po=—t (1.9)

Donde el tiempo empleado es el tiempo de descarga (el tiempo involucrado en la integral de

la ecuacion 1.7) en h, para tener unidades de W/m?.

1.5.4.3 Estabilidad ciclica

La estabilidad ciclica es uno de los pardmetros mas importantes a evaluar, ya que
representa una de las mejores caracteristicas de los capacitores electroquimicos, por lo que
ademas de la CV se realizard un estudio de CGD en el ensamble del capacitor electroquimico.

La técnica consiste en realizar miles de ciclos a corrientes altas soportadas por el
material y obtener la capacitancia a lo largo de los ciclos para conocer su estabilidad. Asi
mismo, de este andlisis de estabilidad ciclica es importante el calculo de la eficiencia
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cuolombica (7;) determinada por la relacion Qpescarga/@carga Y que puede calcularse como

la ecuacion 1.8:

=% (1.8)

Nt

Sin embargo, para las CGD no ideales, la eficiencia coulombica y la eficiencia energética
(ng) pueden diferir significativamente, por lo que Lahéér et al. [79] recomiendan reportar la

eficiencia energética como la ecuacion 1.9 utilizando la integral de la ecuacion 1.6:

_ E descarga

Ng = (1.9)

Ecarga

El objetivo de este trabajo es sintetizar peliculas delgadas de MnxOy mediante CVD
a presion atmosférica. Posteriormente, se realizard una oxidacion electroquimica de estas
peliculas para obtener peliculas delgadas de 8-MnO: con diferentes iones intercalados. Se
emplearan técnicas de caracterizacion fisica, como las descritas en este trabajo, para
confirmar la correcta sintesis, asi como caracterizacion electroquimica con las técnicas

mencionadas para evaluar su desempefio como electrodo en un supercapacitor.
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JUSTIFICACION

El 6xido de manganeso es un material de interés como electrodo en pseudocapacitores
debido a sus caracteristicas pseudocapacitivas, sus multiples fases cristalograficas, su
abundancia y su baja toxicidad. Por otro lado, los capacitores electroquimicos con
pseudocapacitancia representan una tecnologia clave en el ambito del almacenamiento de
energia, con aplicaciones tanto estacionarias, como en redes de suministro eléctrico
provenientes de fuentes renovables para las ciudades, como portatiles, como en autos
eléctricos. Debido a la relevancia de estas tecnologias, es necesario entender el aporte
pseudocapacitivo real del MnO», separando las contribuciones capacitivas y faradaicas en el
almacenamiento de carga, tarea que no es sencilla desde el punto de vista electroquimico. En
un pseudocapacitor, los procesos de insercion/desinsercion ocurren principalmente en la
superficie debido a las altas velocidades a las que se llevan a cabo. Por lo tanto, es
conveniente utilizar capas delgadas para exponer toda la superficie y minimizar la resistencia
que material en polvo pudiera estar causar. Uno de los métodos quimicos en fase gaseosa
mas utilizados para la deposicion de capas delgadas es la técnica de CVD. Sin embargo, hasta
la fecha, se carece de referencias metodoldgicas para la deposicion de capas delgadas de
MnO: sobre sustratos metalicos, lo que hace necesario el establecimiento de una metodologia

adecuada.

HIPOTESIS

Se plantea que, mediante la técnica de deposicion quimica en fase vapor (CVD), es
posible obtener capas delgadas de oOxidos de manganeso (MnxOy) sobre sustratos
conductores. Posteriormente, estos 0xidos pueden ser transformados electroquimicamente en
la fase 8-MnOQO; (birnessita), permitiendo asi la formacioén controlada de una capa delgada
activa. Esta estrategia facilitard el estudio del mecanismo de almacenamiento de carga
intrinseco de 0-MnQO», haciendo posible distinguir y cuantificar las contribuciones capacitivas

y faradaicas.

38



OBJETIVO GENERAL

Estudiar los fenomenos faradaicos y capacitivos de electrodos de MnO> en capas

delgadas sintetizados por deposicidon quimica por vapor.

Objetivos particulares

e [Establecer las condiciones de operacion de la técnica de CVD (temperatura de
sublimacion de precursor, temperatura de reaccion y tiempo de reaccidon) para la
sintesis de los electrodos de MnyOy.

o Establecer las condiciones de la oxidacion electroquimica para la sintesis de 6-MnO»
con diferentes iones intercalados, usando las peliculas delgadas de MnxOy como
precursor.

e Conocer las propiedades intrinsecas de los materiales sintetizados mediante analisis
fisicoquimicos y electroquimicos.

e Cuantificar las contribuciones capacitivas y faradaicas del mecanismo de
almacenamiento de carga intrinseco de la 6-MnO: con diferentes iones intercalados y
diferentes electrolitos.

e Determinar la capacitancia gravimétrica, la densidad de potencia y la densidad de
energia por unidad de drea maximas alcanzadas en un capacitor electroquimico con

arreglo simétrico.
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CAPITULO 2
METOLOGIA

En este capitulo se presentan los reactivos y materiales utilizados, asi como las
configuraciones de los experimentos llevados a cabo. Mas adelante, se proporciona una
descripcion de las técnicas de caracterizacion empleadas para los materiales obtenidos y las

condiciones de operacion de los equipos utilizados.

2.1 Reactivos y equipamiento utilizado

Como precursor del MnO; se utiliza el reactivo Tris(2,2,6,6-tetrametil-3,5-
heptanedionato) manganeso (III) (Mn(thd)3) grado reactivo, y para la formacion del 6xido de
manganeso se emplea ozono (O3) como agente oxidante. Para el sistema de CVD, se utiliza
nitrégeno (N2) como gas de arrastre, con una pureza del 99%.

El precursor Mn(thd); (Figura 2.1) es cristalino y de color negro, tiene un intervalo
de fusion entre 160 y 170 °C y su punto inicial de ebullicion es a 255 °C a 1 atm, segin su
hoja de seguridad [81] . Por otro lado, su punto de sublimacion se ha reportado alrededor de

135 °C [82-84].

Mns+ o

@] O
t-Bth-Bu

3 =~ 0" o0 o

Figura 2.1 Férmula desarrollada del Mn(thd)s[81].

Como se puede observar en la Figura 2.1, el precursor de MnO> contiene una parte

orgénica que debe desprenderse para dar paso al Mn y a su posterior oxidacion. Para ello, es
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necesario un agente oxidante como el ozono (O3), segun lo reportado por diversos grupos de
trabajo (Tabla 1.2).

Como sustrato, se utilizo una oblea de Si de 2°’de 300-350 um de grosor (Figura 2.2
a) y placas de acero inoxidable 316L de 1 x 2 x 0.2 cm (Figura 2.2 b). Adicionalmente, se
realizd una sintesis con vidrio de borosilicato (Figura 2.2 ¢) como parte de las pruebas de

reproducibilidad del experimento.

Figura 2.2 Sustratos a) cuarto de oblea de Si; b) acero inoxidable 316L; y ¢) vidrio de borosilicato.

La camara de reaccion es un tubo de cuarzo 50 mm de didmetro colocado dentro de
un horno tubular. Para el calentamiento, se utilizd un reactor tubular Thermo Scientific
Lindberg Blue M modelo STF55346C-1, que cuenta con tres zonas de calentamiento.
Finalmente, como soporte de los sustratos, se construyd un soporte de cemento refractario
con una inclinacién de aproximadamente 45 °, con el fin de asegurar un control sobre la

homogeneidad del deposito, tal como se presenta en la Figura 1.11.

2.2 Preparacion de sustratos

Antes de ser utilizados, los sustratos de acero inoxidable pasan por un pretratamiento.
Este consiste en someterlos a un bafio ultrasonico en una solucion de H2SO4 al 10% durante
2h. Luego, se lavan con agua desionizada hasta alcanzar un pH de 5.5 (pH del agua).
Finalmente, se someten a un bafio ultrasonico en etanol durante 1 h. Después, se retiran los
sustratos del alcohol y se dejan secar.

En el caso de los sustratos de oblea de silicio y vidrio, estos se limpian con acetona

antes de su uso.
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2.3 Sintesis de los electrodos de MnxOx por AP-CVD

En la Figura 2.3 se presenta graficamente el sistema de CVD a presion atmosférica
con el suministro de reactivos. El primer paso consiste en colocar 0.2 g del precursor
Mn(thd)s en un bafio de aceite a 160 °C (temperatura de fusion) [61,81], con el fin de generar
vapores. Este vapor del precursor es transportado a la cdmara de reaccion con N2 a 60 sscm
(Figura 2.3a). Al mismo tiempo, el O3 es suministrado a la camara de reaccion (Figura 2.3b).
Dentro de la camara de reaccion se encuentra el sustrato sobre el cual se realiza el depdsito
de MnOy. Este sustrato se encuentra a 20 cm de la entrada de reactivos (Figura 2.4c¢), debido

a que se ha encontrado que a esta distancia se realizan los depdsitos 6ptimos (Anexo Al.2).

b) o
b e 288 ® I

Figura 2.3 Disefio del sistema de CVD acoplado con suministro de reactivos. a) evaporacion del precursor, b)
N> como gas de arrastre, ¢) suministro de gas ozono, d) entrada de reactivos, €) camara de reaccion con el
sustrato colocado, d) salida de los gases residuales hacia una trampa de agua.

La reaccion se efectiia a 300 °C, con un flujo de O3z de 60 sscm, durante 3 y 5 horas.
La variacion del tiempo fue la primera variable estudiada. Para este experimento, las muestras
fueron denominadas SS-Mn-3h, y SS-Mn-5h, para los tiempos de 3 y 5 h, respectivamente.
De este modo, se seleccion6 el tiempo que proporciona el mejor deposito, de acuerdo con su
caracterizacion fisicoquimica. Posteriormente, se repitid el mismo experimento con el mejor
tiempo de reaccion seleccionado, utilizando diferentes sustratos. Las muestras
correspondientes son Vidrio-Mn.O, , Si-Mn,O, y SS-Mn.O,, para los sustratos de vidrio de
borosilicato, oblea de Si y acero inoxidable, respectivamente. La caracterizacion

fisicoquimica de estas muestras se compara con la de la muestra seleccionada anteriormente.
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Como resultado, se obtienen dos fases de 6xido de manganeso. Estos materiales son
utilizados como electrodo de trabajo en una celda de tres electrodos para realizar la oxidacion

electroquimica, como se explica mas adelante (seccion 2.5).

2.4 Caracterizacion fisicoquimica

Los materiales sintetizados se caracterizaron fisicoquimicamente mediante diversas
técnicas de caracterizacion para determinar su morfologia, estado de oxidacion,
ordenamiento de la red cristalina, orientacién, composicion, entre otras propiedades. Las
técnicas empleadas para esta esta caracterizacion son: espectroscopia Raman, microscopia
electronica de barrido (SEM), microscopia de fuerza atdmica (AFM), espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS), difraccion de rayos X de angulo rasante (GIRXD) y

elipsometria.

2.4.1 Espectroscopia Raman

El equipo utilizado es un Thermo Scientific DXR Raman microscope co-focal con un
laser de 633 nm, trabajando en un intervalo de 50 a 3500 cm™', con un tiempo de exposicién
de 5 s, y 50 repeticiones de exposicion de la muestra, a una potencia de 1 mW. Para la
medicion de las muestras, se coloca el sustrato sobre un portaobjetos, se enfoca con el
microscopio usando un objetivo de 50X, se posiciona en el punto seleccionado y se irradia
con el laser bajo las condiciones mencionadas anteriormente.

Los espectros Raman de las muestras obtenidas después de la oxidacion
electroquimica se obtuvieron con un laser de 532 nm usando un Raman Lamda Solutions con

un objetivo de 100X, aplicando los mismos parametros de obtencion.

2.4.2 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Se empleara un AFM Bruker MultimodeS8, utilizando la técnica de contacto con
puntas modelo SNL-10 de la marca Bruker. Se tomaron iméagenes de la topografia de las

muestras mediante un escaneo en la ventana de 1x1 pum.
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2.4.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se realiz6 una microscopia electronica de barrido (SEM) utilizando un JOEL JIB-

4500 (SEM + FIB) a 15 kV.

2.4.4 Difraccion de rayos-X de angulo rasante (GIDRX)

Se realiz6 GIDRX con un sistema Bruker D8 Advance XRD, escaneando desde 20°
hasta 70° 20.

2.4.5 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Se utiliz6 XPS para determinar los estados de oxidaciéon del manganeso. Los
espectros se obtuvieron con un espectrometro XPS-SPECS equipado con un analizador de
electrones hemisférico PHOIBOS 150 WAL utilizando una fuente de rayos X AIK a. Para el
analisis XPS, se aplicd una correccion con carbono adventicio a 284,8 eV para todos los
espectros. El ajuste de la envolvente utiliz6 el fondo de Shirley, y se utilizaron curvas

gaussianas-lorentzianas (GL30) para ajustar la envolvente.

2.4.6 Elipsometria

Se realiz6 una elipsometria para medir el espesor de la pelicula utilizando un
elipsometro M-2000 de J.A. Woollam Co. a un angulo de 60°, cubriendo un rango de
longitudes de onda de 192,1 nm a 1688,4 nm. Se aplic6 el modelo de ajuste de Tauc-Lorentz

dentro del espectro visible.

2.5 Electro-oxidacion de los electrodos de MnxOx a MnO:z

Para la oxidacion electroquimica (EO) de las peliculas sintetizadas por CVD, se
realizd una VC en electrolitos de Na>xSO4 1M, K>SO4 0.5 M y Li2SO4 1M, a una velocidad
de escaneo de 100 mV/s durante 3000 ciclos, en una celda de teflon para peliculas delgadas
de tres electrodos (Figura 2.4). Se utiliz6 un alambre de Pt como contraelectrodo, un

electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia, y las peliculas delgadas de MnxOx
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depositadas sobre acero inoxidable como electrodo de trabajo. Se trabajo en una ventana de
potencial de 1 V (-0.1 a +0.9 V) y de 0.8V (0 a +0.8 V). El equipo utilizado fue un
potenciostato Origalys de 3 canales.

La configuracion de esta celda consiste en prensar el sustrato con la pelicula delgada
y exponer la pelicula al electrolito en un area delimitada por el empaque circular, en este
caso, se trabajo con un area de 0.502 cm?. Desde la parte superior de la celda se colocan los

otros dos electrodos para que estén en contacto con el electrolito.

Electrodo de referencia gga | Contra electrodo
Ag/AgCI Pt

L!f <_j
i | Electrodo de
w ' gy trabajo

ST
=

-~ Substrato

/‘ Deposicion
Electrodo de

trabajo

Figura 2.4 Celda de tres electrodos y sus partes.

Es importante sefialar que, para este punto de la metodologia, ya se cuenta con la
caracterizacion de MnxOy, por lo que la nomenclatura de las muestras empleadas aqui fue H-
Na, B-Na, H-K, B-K, H-Li y B-Li, donde H representa la fase obtenida Hausmanita, y B de
la fase Bixbyita, mientras que Na, K y Li scorresponden a los cationes del electrolito.
Después de la correspondiente caracterizacion fisicoquimica, las muestras son renombradas
como Na-Bir0.8V, K-Bir0.8V o Li-Bir0.8V para la ventana 0.8 V, y Na-BirlV, K-BirlV o
Li-BirlV arala ventanade 1 V.

2.6 Evaluacion electroquimica de las diferentes birnessitas sintetizadas en celda de
tres electrodos
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Después de la sintesis de birnessita con diferentes iones, estas son evaluadas con
diferentes electrolitos. Por ejemplo, un material de Na-Bir (birnessita con iones sodio
intercalados en su estructura) se evalia mediante VC a diferentes velocidades de barrido
utilizando diferentes electrolitos como Na;SO4, Li2SO4 y KoSOs.

El experimento de VC se realizo a 10, 20, 50, 100, 200 y 300 mV/s. Previamente, se
realizo la evaluacion de la ventana de potencial mediante una VC a 20 mV/s para encontrar
la ventana de potencial 6ptima donde ocurren los procesos de almacenamiento de energia en
estudio. Esta ventana se fijo de 0 a 1.1 V para todos los casos de estudio.

De la VC resultante, se realiza el analisis de las contribuciones al almacenamiento de
carga mediante el método de Dunn. El primer paso es verificar que todas las curvas cuenten
con la misma cantidad de datos. Luego, se realiza el calculo de k; y k2 de la ecuaciéon 1.2
previamente establecida, en cada punto de potencial para cada velocidad de barrido. Al
obtener los valores de las constantes, se aplica la ecuacion 1.2 para calcular la corriente total,

cuyo valor debe estar muy cercano del valor de la corriente experimental.

i(V) = kyv'/? + kv (1.2)

Para obtener la grafica de las contribuciones, se grafica el potencial vs k;v'/?
(contribucion de procesos dependientes de la difusion) y potencial vs k,v (contribucion de
los procesos independientes de la difusion) para cada velocidad de barrido. De esta grafica,
se calcula el area bajo la curva de cada una, y se obtiene un valor, donde la suma de estos
equivale al 100 %.

En el caso en que las respuestas voltamperométricas de los materiales no sean todas
pseudocapacitivas, y se apliquen las ecuaciones de EDLC, la comparacion se hara con la
carga obtenida del voltamperograma usando la integral de la ecuacion (1.4).

Por otro lado, de esta misma VC se obtienen los valores de las corrientes con los
cuales se evaluara el material para las curvas de CGD. De esta grafica se obtienen los valores
del tiempo de descarga, y se realiza el calculo de la capacitancia especifica del material en

los diferentes electrolitos, empleando la ecuacion 1.5.
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2.7 Evaluacion electroquimica de las diferentes birnessitas ensambladas

Para ensamblar los electrodos de birnessitas en una celda de dos electrodos, se
sintetizaron birnessitas con un area minima de 1 cm?. Debido a esta necesidad, no se utilizo
la celda de teflon de tres electrodos; sin embargo, esta resultd muy util para establecer las
condiciones de sintesis, asegurando la eliminacion de cualquier contribucion del sustrato. En
su lugar, se empled una celda convencional de tres electrodos (Figura 2.5a), utilizando un
electrodo de referencia de Ag/AgCl, un contraelectrodo de Pt, y como electrodo de trabajo,
las peliculas de MnxOy depositadas por CVD sobre acero inoxidable. Para evitar la
contribucion y posible oxidacion del acero inoxidable expuesto al electrolito en las zonas no

recubiertas con MnxOy, estas zonas se recubrieron con resina o cinta aislante.

a) Electrod b)
ectrodo Despues
Ag/ Ag\cl de trabajo de la EO
l Pt
. = + il

o o

Figura 2.5 Celda de tres electrodos para la sintesis de electrodos de birnessitas de 1 cm?.

Se realizo el proceso de EO como se establecio antes en la seccion 2.5. Una vez que
se obtuvieron los electrodos de birnessitas deseados (Figura 2.5b), se extendié una lamina de
cobre para facilitar el doblez y permitir el agarre con el caiman. Para asegurar el contacto con
el acero, se colocd un punto de pintura de plata entre el cobre y el acero. Posteriormente, el
4rea de 1 cm? de birnessita se delimitd (en caso de haber obtenido un 4rea mayor) con cinta
de teflon, abarcando hasta el doblez del cobre para evitar que los electrodos hicieran contacto
durante el experimento (ver Figura 2.6a). Se utiliz6 papel filtro como separador, y toda esta
configuracion se colocd dentro de una celda plastica, que se llend con el electrolito. La

configuracion final se muestra en la Figura 2.6b.
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Figura 2.6 a) Esquema del ensamble en celda de dos electrodos, b) fotografia del ensamble en celda de dos
electrodos.

Se realizaron diferentes ensambles, seleccionados a partir de los resultados de la
evaluacion electroquimica de los electrodos individuales. Estos fueron caracterizados
mediante VC a 10, 20, 50, 100, 200 y 300 mV/s, obteniéndose los graficos de las
contribuciones de la corriente correspondientes. Posteriormente, se realiz6 la prueba de
carga/descarga galvanostatica a corrientes fijas obtenidas de los voltamperogramas. De estos
graficos se genero6 el grafico de Ragone y la capacitancia por unidad de area, para lo cual

fue necesario calcular la energia y la potencia por unidad de area.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion fisicoquimica del precursor y de los sustratos

La caracterizacion del precursor y de los sustratos se llevd a cabo por diferentes
técnicas. Primero, la Figura 3.1a muestra al espectro Raman del precursor del MnOa,
Mn(thd)s, en el que se lograron identificar 5 bandas principales alrededor de 250, 506, 823,
2924 y 2964 cm'. En este espectro, el intervalo de 2700-3000 cm™! corresponde a la region
de los enlaces C-H [85]. El intervalo de 700 cm™ a 1260 cm™ es la region de las vibraciones
C-C, con bandas que corresponden a la deformacién de C-C por debajo de 600 cm™. El pico
intenso a 507 cm™! puede estar relacionado con las vibraciones de las cadenas de alcanos, que
ocurren en el intervalo de 485-540 cm™ [86]. Las bandas entre 1250 y 1650 cm™ podrian
corresponder a las vibraciones caracteristicas de Mn(thd)s. Conocer este espectro es util para
comprobar su posterior transformacion, especialmente en la region por debajo de 1000 cm™,
donde los 6xidos metalicos exhiben modos activos Raman [87,88].

Posteriormente, se realizd un analisis termogravimétrico (TGA) de este mismo
material calentando de 50 a 700 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y un flujo
de N2 de 20 mL/min, mostrado en la Figura 3.1b, donde se confirma que la temperatura de
sublimacion del precursor comienza a los 133 °C, tal como se describio anteriormente. Sin
embargo, el intervalo de temperaturas utilizado en este trabajo es de 160-170 °C,
correspondiente a su temperatura de fusion. Como se observa en la Figura 3.1b, el
desprendimiento de la materia organica es mas evidente a esta temperatura, y el precursor se

mantiene hasta los 224 °C.
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Figura 3.1 a) Espectro Raman, y b) Analisis termogravimétrico (TGA) de Mn(thd)s.

Asi mismo, se obtuvo el espectro Raman de la oblea de Si (Figura 3.2) donde se
observa el pico caracteristico del Si a 521 cm™ [89] y sefiales a 302 y 941 cm™ que se
atribuyen a la presencia de 6xido de silicio superficial que se forma por contacto con el

ambiente.

521 Oblea de Si
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Figura 3.2 Espectro Raman de oblea de Si.

3.2 Caracterizacion fisicoquimica de los sustratos después del proceso de sintesis por
CVD a presion atmosférica

3.2.1 Efecto del tiempo de reaccion

Después de realizar la sintesis de los electrodos de 6xido de manganeso con la técnica

de CVD previamente descrita, se observa que los sustratos presentan cambios fisicos en su
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superficie. A continuacion, se presentan los resultados de las placas SS-Mn-3h (Figura 3.3a)
y SS-Mn-5h (Figura 3.3b), cuya principal diferencia radica en el tiempo de reaccion de 3y 5
h, respectivamente. Se puede observar en las fotografias que la placa SS-Mn-3h presenta una
coloracion mas homogénea pero mas tenue en comparacion con la placa SS-Mn-5h, que
muestra un deposito de dos tonalidades diferentes, pero visiblemente de mayor intensidad.
Por otro lado, se confirma el deposito de material sobre la superficie del sustrato
mediante las micrografias de AFM presentadas en la Figura 3.3a y b para SS-Mn-3h y SS-
Mn-300-5h, respectivamente. Esto corrobora lo inferido anteriormente sobre la
homogeneidad del deposito. Asi, la micrografia de la Figura 3.3a (SS-Mn-3h) muestra una
distribucion mas homogénea en comparacion con la micrografia de la Figura 3.3b (SS-Mn-
5h), con una rugosidad de Ra;,=9.24 nm contra Ra;,=28.6 nm, respectivamente. Ademas,
haciendo un anélisis de profundidad, se observa que SS-Mn-3h tiene una profundidad de 1.76
nm, mientras que SS-Mn-5h presenta una profundidad de 3.89 nm, lo que demuestra que a 5

h el deposito es mayor que a 3 h, pero menos homogéneo.

a)

Figura 3.3 Placas de acero inoxidable 316L después de CVD. Fotografias y micrografias de AFM de a) SS-
Mn-3h, y b) SS-Mn-5h.

Al realizar un analisis Raman de los sustratos con diferentes tiempos de sintesis, se
obtuvo un espectro mejor definido para SS-Mn-5h que para SS-Mn-3h, como se muestra en
la Figura 3.4. Esto indica que el grosor de la pelicula depositada es mayor en el caso de la
sintesis realizada a 5 h. Se puede concluir que, a mayor tiempo de reaccién, mayor es el
crecimiento de la pelicula. Se observaron sefiales a desplazamientos Raman de 197, 317, 403,
659 y 707 cm’!, correspondientes al Mn,Os (bixbyita), segtin lo reportado por Soldatova et

al., 2019. En particular, las bandas a 659 y 707 cm™! son caracteristicas de la fase a-Mn>03
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[90]. Por otro lado, para el sustrato sometido a 3 horas de reaccion, solo se observa un pico
ancho entre 640 y 740 cm™!, que se atribuye a la presencia del Mn,Os, dado que las bandas
mas intensas se encuentran en este intervalo. Un andlisis mas detallado de los modos

vibracionales de este material se llevara a cabo mas adelante.

640-740
SS-Mn-3h

707

317

Intensidad (u.a.)

SS-Mn-5h

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3.4 Espectro Raman de placas SS-Mn-3h y SS-Mn-5h.

Para comprobar la formacién de Mn,Os se llevé a cabo un anélisis por GIRXD, cuyo
difractograma se presenta en la Figura 3.5. La muestra con 5 h de reaccion (linea roja)
presenta 2 picos en los planos cristalograficos que pueden corresponder a Mn3O4 0 a-Mn03,
debido a la cercania de los picos, segiin lo reportado por Jin et al., 2016 y otros grupos de
trabajo [91,92]. Estos planos se encuentran en los angulos 20 de 23.02 y 32.84° para los
planos (211) y (222), respectivamente. Para el caso de la muestra a 3 h (linea azul), los picos
a los angulos mas bajos, correspondientes al 6xido de manganeso, desaparecen, lo que indica
que esta fase no se formo, o que la técnica no fue capaz de detectarlos debido a su escasa
presencia. Los picos alrededor de 43 ° y 51 © en 20 corresponden al acero inoxidable,

marcados con asterisco (*) [93].
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Figura 3.5 Difractogramas de SS-Mn-3h (en azul) y SS-Mn-5h (en rojo). La fase a-Mn,O3 marcada con e,
mientras que el sustrato de acero inoxidable estd marcado con *.

Con base a estos resultados, se establece 5 h como el tiempo de reaccidon que permite
la formacion de una pelicula de 6xido de manganeso con suficiente grosor para ser detectado
por GIDRX, utilizando el precursor calentado a 160 °C, transportado a 60 sscm con Na, y
reaccionando con O3 a 60 sscm. En el Anexo A 1.2 se proporciona informacion sobre los

parametros evaluados para determinar las mejores condiciones de sintesis.

3.2.2 Caracterizacion por espectroscopia Raman de la sintesis de MnxOx en diferentes

sustratos

Seguido se evaluo la reproducibilidad de la sintesis, variando el sustrato a vidrio de
boro silicato, y oblea de Si. Las condiciones de operacion fueron las mismas: N2 a 60 sscm,
como gas inerte que transporta el precursor calentado a 160 °C a la cadmara de reaccion, con
O3 suministrado a 60 sscm, y con una temperatura de reaccion de 300 °C por 5 h. De este
modo, las muestras fueron nombradas de acuerdo con el tipo de sustrato utilizado: SS-MnyOy,
Vidrio-MnyOy y Si-MnxOy, para los sustratos de vidrio de borosilicato y oblea de Si,

respectivamente.
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En las fotografias de la Figura 3.6a, b y ¢ se muestran los sustratos después de la
sintesis. Se observa un cambio visual en los sustratos, sugiriendo el deposito de material
sobre su superficie. En el caso de la oblea de Si, se comprobd previamente que a altas
temperaturas no se producen 6xidos sobre su superficie en presencia de ozono (Anexo A.2),
por lo que se sugiere que el cambio observado no se debe a la temperatura, sino a la formaciéon
de una capa delgada de 6xido de manganeso. En el caso del vidrio, ocurre una situacion
similar.

La Figura 3.6 d muestra los espectros Raman de las muestras preparadas, donde todas
presentan una banda intensa alrededor de 657 cm™, asociada con el modo vibracional Ag.
Esta banda es caracteristica de estructuras tipo espinela y corresponde a los enlaces de
estiramiento Mn-O en la estructura tetraé¢drica de Mn30Os, relacionados con el manganeso
divalente de esta fase. El pico observado coincide con los valores reportados en la literatura,
en los que esta banda tipicamente aparece en el intervalo de 650-668 cm™ [43].
Adicionalmente, se identificaron modos vibracionales de baja intensidad en 320 cm™ y 370
cm™!' (modo vibracional Tg), junto con una banda en forma de hombro en 290 cm™ y una
banda débil en 480 cm’!, caracteristicas también de Mn3;Os [43,90,94-97]. Los
desplazamientos de la banda a 320 cm™ a 316 cm™ y 318 cm™! (Tabla 3.1) en las muestras
SS-MnxOy y Si-MnxOy, respectivamente, podrian atribuirse a cambios estructurales
inducidos por la interaccion con el sustrato, ya que estos presentan superficies cristalinas en
comparacion con el vidrio.

Las bandas a 192, 304, 404, 634 y 700 cm™ (Ver Tabla 3.1) se atribuyen a la fase o-
Mn;,0s3, siendo las bandas a 700 cm™ y 304 cm™! las mas representativas [90,98]. Las bandas
a 196 cm™ y 404 cm™ estan asociadas con las vibraciones del octaedro MnOs, que forma
parte de la estructura de Mn2Os [43]. Ademas, al comparar la Figura 3.6d con la Figura 3.1a,
se observa que las bandas del precursor por debajo de 900 cm™ han cambiado completamente.
Por encima de 900 cm’!, las bandas correspondientes a enlaces C-C y C-H han desaparecido,
lo que indica la transformacién del precursor Mn(thd); en 6xido de manganeso debido a la
interaccion con Osz. Sin embargo, es posible que queden residuos del precursor en la
superficie del sustrato, ya que todos los espectros presentan una banda ancha entre 400 cm™

y 600 cm™.
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En este contexto, SS-MnxOy corresponde a una mezcla de las fases Mn3O4 y Mn,03,
como lo confirman los resultados de GIRDRX, con Mn304 como fase predominante debido
a la menor intensidad de las bandas caracteristicas de Mn>O3. Por otro lado, Si-MnxOy
también presenta una mezcla de estas fases, y la intensidad de la banda a 656 cm™
(correspondiente a Mn3O4) en relacion con la banda a 700 cm™ (correspondiente a Mn»O3)
sugiere que Mn3O4 es la fase dominante. En el caso de Glass-MnxOy, aunque también se

detecta una mezcla de fases, la naturaleza amorfa del vidrio favorece la formacion de Mn;0Os.

a)ss-Mn  d) [*Mn0, % $S-Mn,0,

b)vidrio-mMn Vidrio-Mn,0,

Intensidad (u.a.)

C)Si-Mn

200 400 600 800 1000

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3.6 Fotografias de a) Vidrio-Mn, b) Si-Mn, c¢) SS-Mn-5h. d) Espectros Raman de Vidrio-Mn, Si-Mn,
SS-Mn-5h. ¢ bandas de la oblea de Si.

Tabla 3.1 Desplazamiento Raman de diferentes sustratos

Desplazamiento Raman
Refs.

SS-MnyOy Si-MnxOy  Vidrio-MnxOy Id.
192 193 194 Mn;03 [43,90,98]
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291 298 285 Mn304 [43,90,94-97]

- - 304 Mn20s [90,98]
316 318 320 MniOs  [43,90,94-97]
368 368 370 Mn;Os  [43,90,94-97]
402 404 404 Mn20s [43]

483 482 480 MniOs  [43,90,94-97]
634 628 636 Mn20s [90,98]
657 656 657 Mn;304 [43]

702 700 703 Mn20s [90,98]

3.2.3 Caracterizacion por DRX de la sintesis de MnxOx en diferentes sustratos

Los resultados de Difraccion de Rayos-X de angulo rasante (GIDRX) de las muestras
SS-MnxOy, Si-MnxOy y Glass-MnxOy se presentan en la Figura 3.7. Los picos
correspondientes al sustrato de acero inoxidable (SS) se marcaron con un asterisco (*) [93],
mientras que los picos del sustrato de silicio (Si) se sefialaron con una flecha (]) segtn la
carta cristalografica PDF 95-005-1702.

El difractograma de la muestra SS-MnxOy revel6 planos cristalograficos (112), (020),
(103), (121), (004), (123), (024) y (015) en posiciones 20 de 28.93°, 29.48°, 32.38°, 36.02°,
38.05°, 45.53°, 49.75° y 50.70°, respectivamente, correspondientes a la fase Mn3O4, segiin
la referencia JCPDS 24-0734 [99,100]. Adicionalmente, los planos (222), (123) y (044) en
32.84°, 35.67° y 55.22°, respectivamente, se identificaron como parte de la fase Mn,Os3,
segun la tarjeta de datos 98-006-1271 [101]. Los pardmetros de red para Mn3O4 en la muestra
SS-MnxOy se calcularon comoa=b=5.75 A yc=9.44 A, lo que corresponde a un sistema
cristalino tetragonal y al grupo espacial 141/amd, utilizando los planos (004) y (121) para
estas estimaciones. Para Mn,O3, los parametros de red fuerona=b =c =9.42 A, consistentes
con un sistema cristalino ctibico y grupo espacial Ia-3, empleando el plano (222). El tamano

de cristalito se calculdo mediante la ecuacion de Scherrer:

D kA
~ Bcosh

(3.1)
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donde D es el tamafio del cristalito, k = 0.94, A=1.5406 A, P es el ancho de la altura media
(FWHM), y 0 es la mitad de la posicion del pico. Los tamafios de cristalitos para Mn3O4 y
MnO3 fueron de 24.2 nm y 23.7 nm, respectivamente, valores que coinciden con los
reportados en la literatura [102,103] para muestras a granel.

En el patron de difraccion de la muestra Vidrio-MnyxOy, la fase Mn3O4 se identifico
con los planos (112), (222), (024) y (132) en posiciones 20 de 28.52°,32.37°,49.36° y 53.43°,
respectivamente. Los pardmetros de red para Mn3O4 se calcularon comoa=b=5.94 A yc
=9.37 A, utilizando los planos (013) y (112). Ademas, se observaron planos cristalograficos
(112), (222), (233), (143), (044), (116) y (226) en posiciones 20 de 23.03°, 32.89°, 38.14°,
45.17°, 55.30°, 60.41° y 65.35°, correspondientes a la fase Mn>O3, con parametros de red a
=b=c=9.42 A, segiin la tarjeta PDF 98-006-1271. Los tamafios de cristalitos para Mn3Ox4
y Mn203 se determinaron como 21.5 nm y 22.6 nm, respectivamente.

En el XRD de Si-MnxOy, se identificaron planos cristalograficos de la fase Mn3O4 en
(020), (013), (123), (132), (033) y (125), a posiciones 26 de 31.38°, 32.51°, 45.23°, 53.50°,
56.23° y 60.97°, respectivamente. Los parametros de red para Mn3O4 se calcularon como a
=b=5.69 Ayc=9.42 A, utilizando los planos (020) y (013). Ademas, se observaron planos
(112),(222),(004), (224) y (044) en posiciones 20 de 23.22°,32.99°,38.26°,47.19° y 55.44°,
correspondientes a Mn,Os, con pardmetros de red a=b = ¢ = 9.38 A. El tamafio de cristalito
de Mny0O3 fue de 21.8 nm; sin embargo, no se pudo determinar el tamafio de cristalito de
Mn;304 debido a la baja intensidad de sus picos.

Por lo tanto, la deposicion por CVD de MnxOy produce una mezcla de fases Mn3O4 y
Mn,0;3, correspondientes a sistemas cristalinos tetragonal y cubico, respectivamente. La
predominancia de fase varia segliin el sustrato, con un tamafio promedio de cristalito para
ambas fases de aproximadamente 22 nm, lo que indica que el sustrato no tiene un efecto

significativo en el tamafio de los cristalitos.
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Figura 3.7 Difractogramas de SS-Mn,Oy, Vidrio-Mn,Oy y Si-Mn,Oy,.

A partir de los resultados obtenidos, se establece el acero inoxidable como el sustrato
para continuar con las siguientes fases de experimentacion, ya que el vidrio y la oblea de Si
no son materiales conductores que puedan ser utilizados como colectores de corriente en una
celda electroquimica, por lo que no cumplen con los objetivos de este trabajo de
investigacion. Sin embargo, fueron ttiles para demostrar que la formacion de la pelicula de

oxido de manganeso puede llevarse a cabo en diferentes sustratos, con variaciones en las

fases obtenidas.

3.2.4 Caracterizacion XPS de la sintesis sobre acero inoxidable

El analisis de XPS se llevo a cabo para determinar los estados de oxidacion del
manganeso en la muestra SS-MnxOy. La Figura 3.8 muestra los espectros de alta resolucion

de Mn 2p, Mn 3s y C 1s, incluyendo la descomposicion del foto-pico de C 1s.
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El pico relacionado con Mn 2p3/» se encuentra centrado en 641.58 eV, mientras que
el pico correspondiente a Mn 2p1,» estd posicionado en 653.35 eV, lo que da una separacioén
energética entre los picos de espin-orbita de A = 11.7 eV, como se observa en la Figura 3.8
a. Este valor es consistente con lo reportado en la literatura, que menciona valores de A entre
11.5 y 12 eV para los estados Mn*" y Mn?" [104-108], confirmando la mezcla de fases
observada en los resultados de XRD y espectros Raman.

Un andlisis mas detallado del doblete de Mn 3s proporciona informacion adicional
sobre el estado quimico del manganeso. La separacion del pico de Mn 3s es mas sensible al
estado de oxidacion del manganeso que el de Mn 2p [108,109]. Una disminucién en la
separacion de Mn 3s indica un incremento en el estado de oxidaciéon del manganeso
[105,110]. En la Figura 3.8b, el espectro de Mn 3s mostr6 una separacion de 5.54 eV, valor
que coincide con lo reportado para mezclas de Mn,O3 y Mn3Os en la literatura [108,110], lo
que corresponde a estados de valencia de 2 y 3 para Mn.

La descomposicion del espectro de C 1s, mostrada en la Figura 3.8c, revel6 un pico
agudo en 284.76 eV, atribuido a &tomos de carbono con enlaces C-C. Ademas, se observaron
picos secundarios en 285.96 eV y 288.01 eV, correspondientes a enlaces C-O y C=0-C,
respectivamente [111]. La presencia de atomos de carbono es significativa, ya que
probablemente corresponden a residuos del precursor, siendo el enlace C-C el mas comun,
junto con los enlaces de carbono con oxigeno. Esto corrobora la presencia de residuos del
precursor en la superficie de la pelicula, como se observo en los espectros Raman en el

intervalo de 400-600 cm™ en la Figura 3.6.
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Figura 3.8 Espectros de XPS de a) Mn 2P, b) Mn 3s y ¢) C 1s de SS-Mn,O,.
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3.2.5 Caracterizacion morfologica por SEM de la sintesis sobre acero inoxidable

La Figura 3.9 corresponde a la fotografia de la muestra, las micrografias SEM y los
espectros Raman correspondientes a cuatro zonas distintas de una muestra SS-MnxOy. La
Figura 3.9a muestra la imagen del sustrato de acero inoxidable (SS) sin depdsito. Su
micrografia SEM revela una superficie homogénea y plana con lineas caracteristicas del
acero inoxidable, mientras que el espectro Raman no muestra sefales, ya que el metal carece
de modos vibracionales (Ver anexo Al).

La Figura 3.9b corresponde a la zona superior, cercana al limite con el sustrato de SS,
y la Figura 3.9c representa la zona media de la muestra SS-MnxOy. Ambas imagenes
presentan un color azul similar; sin embargo, las micrografias SEM revelan la presencia de
granos en la superficie, cuya cantidad aumenta de la zona superior a la zona media. Los
espectros Raman de ambas zonas indican una mezcla de Mn3O4 y Mn0O3, predominando
Mn;304, ya que la banda a 700 cm’!, caracteristica de Mn,Qs, aparece débil, en concordancia
con los resultados presentados en la Figura 3.6d.

La Figura 3.9d muestra la imagen de la zona inferior de la muestra, donde también se
observa el mismo color azul. La micrografia SEM evidencia una superficie cubierta de
granos, mientras que el espectro Raman revela una mayor contribucion de Mn20O3 en
comparacion con las zonas superiores. Estos resultados confirman que la deposicion de
MnxOy mediante AP-CVD sobre SS produce una mezcla de Mn3O4 y Mn2O3, siendo Mn3O4
la fase predominante. La mayor presencia de Mn2Os en la zona inferior se asocia a la densidad
de los gases. El Mn(thd); transportado por N> desciende a lo largo del tubo de cuarzo,
reaccionando con O3 y depositandose en la parte inferior del sustrato, con un contenido
significativo de MnyO3, mientras que Mn3O4 se forma principalmente en las regiones
superiores. Los granos observados en las micrografias SEM se atribuyen a la fase Mn20O3,

mientras que la fase Mn3O4 forma un recubrimiento mas homogéneo.
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Figura 3.9 Imagen, micrografia SEM (aumento de 20.000X) y espectros Raman de: a) sustrato de acero
inoxidable, b) zona superior, c) zona media y d) zona inferior de la muestra de SS-Mn,Oy.

3.3 Oxidacion electroquimica en una ventana de potencial de 1 V vs Ag/AgCl de las
peliculas de MnxOy depositadas sobre acero inoxidable

La Figura 3.10 muestra los resultados de la oxidacion electroquimica (EO) de MnyxOy,
en la que se presentan los voltamogramas de diferentes ciclos de la VC con los distintos
electrolitos utilizados. Como se demostro en la seccion anterior, el deposito por CVD produce
una mezcla de 6xidos de manganeso. Asi, cuando el material predominante (segun lo
indicado por la espectroscopia Raman) es hausmanita (Mn3Os), las muestras fueron
nombradas H-Na, H-K y H-Li, de acuerdo con los electrolitos de NaxSO4, K2SO4 y Li2SO4
respectivamente.

En la Figura 3.10a, los voltamogramas para H-Na muestran que la densidad de
corriente aumenta con el nimero de ciclos, lo que indica la transformacion del Mn3O4 a
MnO; [75]. En el segundo ciclo, la forma del CV es rectangular, lo que indica un
comportamiento predominantemente capacitivo, tipico de la hausmannita en un electrolito
de NaSO4 [112]. A medida que avanzan los ciclos, aparecen picos redox, que se hacen
evidentes alrededor del ciclo 100 a 0.55/0.50 V, lo que sugiere la intercalacion de iones Na*

en la estructura que se estd formando. Para el ciclo 500, los picos redox alcanzan su maximo

61



en 0.63/0.43 V, y la parte capacitiva muestra un aumento en la densidad de corriente de
aproximadamente 0.2 mA/cm?, sugiriendo la oxidacion de la hausmannita hasta MnQO». En el
ciclo 1000, la forma del CV se vuelve mas rectangular, lo que indica un comportamiento
pseudocapacitivo del nuevo material. Sin embargo, los picos redox se desplazan a 0.68/0.39
V, lo que implica un crecimiento continuo de MnO,. Més alla de los 2000 ciclos, la densidad
de corriente disminuye y los picos se desplazan a 0.71/0.36 V, posiblemente indicando la
transformacion completa de las capas de MnO: o a la dificultad de los iones para llegar hasta
la MnxOy tras el crecimiento de MnO>. Este proceso complejo e irreversible puede
representarse mediante la ecuacion (3.2) [18,113], es decir, Mn,0, se transforma a
NasMnO,,, pero NasMnO,, no puede regresar a Mn,0,,. La aparicion de los picos redox se
explica por la intercalacion/desintercalacion de iones Na' del electrolito que a su vez
involucra una reaccion redox parcial en donde Mn*" pasa a M*" durante la intercalacion y de
Mn?*" a Mn*" durante la desintercalacion. Este proceso podria ocurrir de manera simultinea.
Este proceso reversible se debe a la formacion de una nueva fase de 6xido de manganeso,

como se muestra en la ecuacion (3.3) [113].

Mn, 0, + 6Na* + §e™ + nH,0 - NagMnO,, - nH,0 (birnesita) (3.2)
NasMnO,, - nH,0 + zNa* + ze~ S Nag,,MnO,, - nH,0 (3.3)

Con0<x<3,y=>16=21m=2,n=>1yz=>1.

En la Figura 3.10b, el voltamograma para H-K muestra un patron diferente al de H-
Na. Inicialmente, la forma del CV es rectangular, como se ha reportado previamente [114],
con pequefias bandas amplias alrededor de ~0.63/0.50 V que aparecen después del ciclo
1000, posiblemente relacionadas con el mecanismo de intercalacion o la reaccion redox
parcial del Mn. Sin embargo, este proceso ocurre en un intervalo amplio de potenciales, lo
que resulta en una huella electroquimica sin picos definidos. Ademas, el mayor radio idnico
del K* (166 pm) en comparacion con el Na“ (152 pm) puede causar picos mas amplios y
menos detectables [115]. La densidad de corriente aumenta con el nimero de ciclos de CV,
y después del ciclo 1000, la forma del voltamperograma se vuelve mas rectangular. La
transformacion del MnxOy y el proceso de insercidn/desinsercion pueden representarse
mediante las ecuaciones (3.4) y (3.5), basadas en las ecuaciones (3.2) y (3.3). En particular,

la ecuacion (3.4) describe la transformacion del hausmannita en otra fase de 6xido de
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manganeso con potasio como parte de su estructura, y la ecuacion (3.5) describe el proceso

reversible de intercalacion/desintercalacion de K.

Mn,0, + 6K* + 6e™ + nH,0 — KsMnO,, - nH,0 (birnesita) (3.4)
KsMnO,, - nH,0 + zK* + ze~ S K5, ,MnO,, - nH,0 (3.5)

Con0<x<3,y=>216=21m=2,n=>1yz=>1.

En la Figura 3.10c, el voltamograma para H-Li muestra dos pares de procesos redox.
En el segundo ciclo, la forma del CV es rectangular, similar a la del hausmannita, y la
densidad de corriente aumenta con el nimero de ciclos. Este aumento es mucho menor en
comparacion con H-Na y H-K. Para el ciclo 100, aparece un proceso de oxidacion amplio y,
después de 1000 ciclos, aparecen dos procesos de reduccion y dos de oxidacion, persistiendo
hasta los 3000 ciclos en 0.45/0.43 V y 0.8/0.68 V. La ausencia de desplazamientos en el
potencial sugiere la reversibilidad de estos procesos, indicando la insercion de iones Li" en

las capas de MnO, formadas. Los mecanismos se representan de forma analoga:

Mn, 0y, + 6Li* + 8e™ + nH,0 - LisMnO,, - nH,0 (birnesita) (3.6)
LisMnO,, - nH,0 + zLi* + ze~ S Lig,,MnO,, - nH,0 (3.7)

Con0<x<3,y=>16=21m=2,n=>1yz=>1.

Se llevaron a cabo experimentos similares en peliculas donde Mn,0Os (bixbyita) es la
fase predominante, etiquetadas como B-Na, B-K y B-Li. Estas muestras mostraron
comportamientos similares a H-Na, H-K y H-Li (Figura 3.10a, b y ¢), indicando que se logro

la misma transformacion bajo las mismas condiciones.
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Figura 3.10 Oxidacion electroquimica de MnOy con diferentes electrolitos. a y d) Na,SO4, by €) KoSO4, y ¢
y f) LizSO4.

La carga Qa de los CV se calcul6 utilizando el area bajo las curvas para diferentes
ciclos. La Figura 3.11 muestra el comportamiento de carga de las muestras H con los tres

cationes. H-Na presento el valor mas alto de Qa, aunque disminuy6 un 39 % después de 1000
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ciclos, lo cual esta directamente relacionado con la disminucion en la corriente de los picos
redox (Figura 3.10a). El pico maximo de carga en H-Na podria estar relacionado con la
transformacion completa de Mn3O4 a MnO», debido a que la disminucion de corriente que le
sigue podria estar relacionada con la dificultad de los iones del electrolito de alcanzar la
pelicula de MnxOy al tener que difundirse entre MnO; formado. H-K mostrd un incremento
minimo en Qa (0.38 %) después de 1000 ciclos, lo que indica estabilizacion o transformacion
completa del hausmannita sin degradacion adicional. Sin embargo, en el ciclo 3000, la Qa de
H-K fue menor que el de H-Na (2.6 vs 3.1 mC/cm?). H-Li tuvo la Qa mas baja (0.48 mC/cm?),
pero permanecio estable. Las Qa de B-Na, B-K y B-Li siguieron una tendencia similar, siendo
B-K la que mostré el mayor Qa, seguida de B-Na, que, aunque disminuy¢ respecto a H-Na,
resultd mas estable. B-Li tuvo la Qa mas baja, similar al de H-Li, lo que probablemente se
deba a que el intervalo de potencial, la velocidad de barrido o el nimero de ciclos de CV

empleados en este estudio no favorecen la transformacioén completa de MnxOy en Li2SOs.

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Ciclo de VC (numero)

Figura 3.11 Carga de las muestras a diferentes ciclos de VC.

De este modo, se logré comprobar la transformacion de peliculas delgadas de Mn3O4
y Mn2O3; mediante ciclado voltamperométrico utilizando diferentes electrolitos. Se
demuestra que, independientemente de la fase de 6xido de manganeso, los procesos redox
que ocurren en cada caso con un determinado electrolito son los mismos. Para determinar la
fase final de 6xido de manganeso alcanzada, son necesarias caracterizaciones fisicoquimicas

adicionales.
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3.3.1 Caracterizacion fisicoquimica después de la oxidacion electroquimica en una
ventana de potencial de 1 V

3.3.1.1 Microscopia optica después de la oxidacion electroquimica una ventana de
potencial de 1 V

Todos los depositos sintetizados por CVD, independientemente de la fase
predominante, mostraron cambios evidentes tras la EO. Inicialmente, presentaban un color
azul, como se muestra en la Figura 3.9, sin embargo, después de 3000 ciclos de VC,
adquirieron un color marron, caracteristico de los 6xidos de manganeso, entre ellos la
birnessita [53]. La Figura 3.12a muestra el cambio en una muestra de H-Na, la Figura 3.12b

el cambio de la muestra H-K, y la Figura 3.12c el cambio de la muestra de H-Li.

b)

Figura 3.12 Imagen de microscopio optico con aumento de 4X. La region azul representa la deposicion
original sobre SS por CVD, mientras que la region marréon muestra el material después del proceso de EO
para a) H-Na, b) H-K y ¢) H-Li.

3.3.1.2 SEM después de la oxidacion electroquimica una ventana de potencial de 1 V

La Figura 3.13 presenta imagenes de SEM tomadas antes y después de 3000 ciclos
de voltamperometria ciclica (CV) para observar los cambios en la superficie de las peliculas
de hausmanita (Mn304) tras la EO. Los histogramas de la distribucion de la longitud fueron
obtenidos con la magnificacion de x20,000. Las Figuras 3.13a, 3.13d y 3.13g corresponden
a la pelicula de hausmanita original depositada en SS, asociada a la region azul de la Figura
3.12. En la Figura 3.13a se observan esferas en la superficie, ausentes en las Figuras 3.13d y
3.13g. Estas esferas estan relacionadas con la fase bixbyita (Mn20O3), como se demostr6 en la
Figura 3.9. Las lineas visibles en las imagenes provienen del sustrato.

En la Figura 3.13b se observa la muestra H-Na tras la EO, donde se han formado

estructuras alargadas en la superficie. Estas estructuras se asemejan a nano-paredes que
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crecen desde el fondo, como se aprecia en la Figura 3.13¢, con una longitud promedio de 0.4
um (ver Figura 3.13 j). Una transformacion similar se observa en la muestra B-Na (ver Figura
3.14ay 3.14b), donde se formaron nano-paredes en la superficie electrooxidada, sobre esferas
previamente identificadas. Las nano-paredes en B-Na también tienen una longitud promedio
de 0.4 um (Figura 3.14 j), pero son mas abundantes que en H-Na tras la EO. Es importante
mencionar que estas estructuras se denominan nano-hojas, debido a que las peliculas de las
que forman parte no superan los 100 nm; sin embargo, el espesor de estas peliculas y, por
tanto, el de las hojas no fue medido.

Las Figura 3.13e y f presentan la muestra H-K después de la EO. La transformacion
es similar a la de H-Na, pero H-K presenta una mayor densidad de nano-paredes, con una
longitud promedio de 0.25 um (ver Figura 3.13 k). Las Figura 3.13h e i presentan imagenes
de H-Li tras la EO a diferentes aumentos. También se formaron estructuras grandes con una
longitud promedio de 0.25 pm (ver Figura 3.13 1), pero su densidad es menor que en H-Na y
H-K, lo que sugiere una transformacién menos completa de la pelicula de hausmanita. Esto
indica que podrian ser necesarios mas ciclos de CV o condiciones diferentes para completar
el proceso de EO. Este comportamiento coincide con los resultados electroquimicos, donde
el voltamograma de H-Li (ver Figura 3.10c) muestra la menor densidad de corriente durante
la EO. La baja eficiencia de transformacion puede atribuirse al menor radio i6nico de Li* (90
pm), que dificulta la ruptura de la estructura espinela de la hausmanita y la formacion de
nano-paredes. Un patron similar se observo al electro-oxidar peliculas con bixbyita (Mn203)

como fase predominante en K2SO4 y Li2SO4 (Figura 3.14 d-f'y Figura 3.14 g-i).
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3.3.1.3 Espectroscopia Raman después de la oxidacion electroquimica una ventana de
potencial de 1 V

En la Figura 3.15 se presentan los espectros Raman de las muestras antes y después
de la OE. Las Figuras 3.15 a, 3.15¢ y 3.15e corresponden a los espectros de las muestras
donde la hausmanita (Mn3O4) predomina, utilizadas para realizar la oxidacion electroquimica
con diferentes electrolitos. Se puede observar que las bandas corresponden bien con aquellas
de la Figura 3.16a en 290, 317, 370, 477 y 657 cm™. Después del proceso electroquimico,
se observan cambios en los espectros para cada electrolito utilizado. Estos espectros
concuerdan con la fase 3-MnQO;, conocida como birnessita, para la cual el calculo teérico de
grupos espectroscopicos predice nueve modos activos de Raman [116]. Sin embargo, una de
las caracteristicas vibracionales de 8-MnO- es su baja actividad de Raman, con tres bandas
principales en 500-510, 575-585 y 625-650 cm!, la primera de baja intensidad, y las dos
ultimas de mayor intensidad. La ausencia de las otras seis bandas se debe a su baja intensidad
[116]. Las bandas mads intensas se atribuyen a las vibraciones de estiramiento de Mn-O de
las interconexiones del octaecdro MnQOs [117], mientras que las bandas menos intensas
corresponden a las vibraciones de flexion de Mn-O-Mn en la red octaédrica de MnO» [118].

Debido a que la birnessita puede ser de diferentes tipos segtin el ion intercalado, puede
adoptar diferentes nombres como Na-Bir, K-Bir y Li-Bir para birnessita con Na“, K" y Li",
respectivamente.

En la Figura 3.15 a se encuentra el espectro Raman de H-Na, en el cual se utiliz6
NaSO4 como electrolito. Los modos vibracionales se identifican en 283, 405, 507, 584 y 645
cm’!, lo que concuerda con lo reportado en la literatura como Na-Bir [75,116,119]. Las
bandas arriba de 500 cm™!, en especifico la de 584 y 645 cm’!, hacen referencia a las
vibraciones de los enlaces Mn-O. La banda a 645 cm™! corresponde a la vibracion simétrica
de Mn-O perpendicular a las laminas de la birnessita, a lo largo de la direccion entre capas.
También estd relacionado con las vibraciones de la interaccion del octaedro MnOg con los
cationes interlaminares y el agua [120]. Por otro lado, la banda a 584 cm™! corresponde a la
vibracion del estiramiento de Mn-O en el plano basal de las laminas del octaedro MnOs
[45,90]. La banda alrededor de 500 cm™, que en este caso se presenta en 507 cm’!, estd

relacionada con las vibraciones del octaedro MnOeg, la cual brinda informacion sobre la
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simetria de las ldminas de la birnessita. En este caso particular, al tener solo una banda en
507 cm’!, se trata de una simetria hexagonal. Finalmente, las bandas en 405 y 283 cm™! se
refieren a la vibracion de estiramiento asimétrico de los cationes intercalados en sitios
tetraédricos y octaédricos, respectivamente [120], que en este caso corresponden a los
cationes de Na".

Para el caso de H-K, el espectro Raman presenta modos vibracionales en 498, 576, y
653 cm™! (Figura 3.15 ¢), lo que estd muy cerca de los intervalos de las bandas principales de
la birnessita, y concuerda con lo reportado por Soldatova et al., 2019 [90] y Ogata et al.,
2008 [118] para el espectro de K-Bir. Las bandas por encima de 500 cm™ concuerdan con el
tipo de vibracion descrito anteriormente para Na-Bir. Adicionalmente, la banda en 653 cm’!
muestra un corrimiento hacia un mayor desplazamiento Raman. Se ha reportado que las
vibraciones correspondientes a esta banda son sensibles a la distancia entre laminas,
resultante de las sustituciones de cationes hidratados entre capas [90], lo que justifica este
corrimiento por el tamafio del cation K, cuyo radio idnico es mayor que el de Na* y Li",
provocando una distancia interlaminar mas grande. Del mismo modo, la banda en 576 cm’!
es sensible al tamano del cation entre capas, desplazandose en la direccion opuesta con
respecto a la banda de 653 cm™ [90]. Esta es la razon por la que la banda en 576 cm™! de H-
K se encuentra a un desplazamiento Raman menor que la banda reportada en 584 cm™ por
H-Na, y posiblemente también esta relacionada con la intensidad de estas.

Por otro lado, la Figura 3.15 e corresponde al espectro Raman de la muestra H-Li,
con bandas en 410, 490, 510, 586 y 630 cm’!, las cuales concuerdan con los intervalos de las
bandas de la birnessita, y en especifico con Li-Bir, segiin lo reportado por Julien et al., 2003
[45] y Scheitenberger et al., 2021 [120]. Se observa que la banda en 630 cm™ se presenta mas
como un hombro que como una banda definida, como en los otros dos casos anteriores. Sin
embargo, la forma del espectro es consiste con lo reportado en la literatura [45]. La baja
intensidad de esta banda puede ser debido al tamafio del ion intercalado, ya que el radio
ionico de Li+ es més pequefio comparado con K™y Na, y, como se discutié anteriormente,
las vibraciones de estas dos bandas son sensibles a la distancia entre capas y, por lo tanto, al
tamafio del ion intercalado. Por otro lado, la banda alrededor de 500 cm™ presenta un
desdoblamiento, resultando en las bandas de 490 y 510 cm™!, lo que hace referencia a una

simetria mas baja que en los casos anteriores (Na-Bir y K-Bir). En este caso en particular, se
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esta refiriendo a una simetria triclinica o0 monoclinica y no hexagonal. Las bandas en 410 y
286 cm’! se refieren a los iones de Li' intercalados en sitios tetraédricos y octaédricos,
respectivamente [120].

En las Figuras 3.15b, 3.15d y 3.15f se presentan los espectros Raman de las muestras
donde MnxO3 es la fase predominante, utilizadas para la oxidacion electroquimica con
diferentes electrolitos. Los espectros presentan las bandas caracteristicas de bixbyita en 193,
317, 402, 659 y 702 cm™, marcados con circulos. Las bandas de Mn3O4 estan marcadas con
diamantes.

La Figura 3.15b, correspondiente a la muestra B-Na, presenta un espectro Raman
caracteristico de Na-Bir, como en la Figura 3.15a, con bandas en 283, 403, 505, 583 y 641
cm’!. La explicacion de cada una de las bandas es similar a las de H-Na. Con esta informacién
se puede concluir que, partiendo de Mn3O4 o de Mny0s;, se obtiene Na-Bir mediante
oxidacion electroquimica con NaxSOgs bajo las condiciones de ciclado antes descritas. De
manera andloga ocurre con las muestras de hausmanita y bixbyita cuando se oxidan
electroquimicamente con K>SO, ya que el espectro Raman de B-K (Figura 3.15d) presenta
modos vibracionales caracteristicos de K-Bir en 501, 577 y 648 cm™!, similares a las de H-K.

Para el caso del espectro Raman de B-Li, este no es similar al espectro caracteristico
de Li-Bir. La banda que se presenta en 660 cm™ es la mas intensa en el espectro de la muestra
antes de la EO. Sin embargo, las bandas en 585 y 509 cm™! pertenecen a vibraciones de Li-
Bir. Esto indica la presencia de una mezcla de 6xidos y puede deberse a que la transformacion
de Mn2O3 a 6-MnO2 no se completd con el numero de ciclos realizados, lo que sugiere la

necesidad de mas ciclos de voltamperometria ciclica.
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De este modo, se confirma mediante espectroscopia Raman la formacion de Na-Bir
K-Bir y Li-Bir, cuando se oxidan electroquimicamente peliculas delgadas de Mn3O4 y

Mn03.

3.3.1.4 XPS después de la oxidacion electroquimica una ventana de potencial de 1 V

La Figura 3.16 muestra el analisis de XPS de las diferentes estructuras de birnessita
para confirmar los estados de oxidacion y la presencia de diversos iones en la estructura. En
la Figura 3.16a se presentan los espectros de alta resolucion de Mn 2p para Na-6-MnO., K-
0-MnO; y Li-6-MnO», junto con la descomposicion del Mn 2ps3. para cada una. Tanto Na-o-
MnO; como K-6-MnO; muestran una descomposicion similar, con picos a 642.11 y 642.01
eV correspondientes a Mn**, y a 640.74 y 640.59 eV correspondientes a Mn** [109,121]. El
andlisis de superficie quimica revela que Na-5-MnO; contiene 72.3% Mn*" y 27.7% Mn*",
mientras que K-8-MnO; tiene 80.4% Mn*"y 19.6% Mn>". La presencia de Mn>" sugiere que
se intercalan méas Na* en Na-5-MnO> que K* en K-5-MnO.. La alta concentracion de Mn**
indica una transformacion casi completa a MnO,, mientras que Mn>* refleja la interaccion
con los iones intercalados [44]. En contraste, Li-3-MnO, muestra picos de Mn*" y Mn** a
642.22 y 640.67 eV, con 59.62% Mn*' y 40.4% Mn>", indicando una transformacién menos
efectiva de Mn30O4 a MnO: en comparacion con las variantes de Na y K. Esta transformacion
incompleta es consistente con las imagenes de SEM en la Figura 3.13h, que también indican
una conversion limitada para Li-6-MnOs,.

La Figura 3.16b presenta los espectros de alta resoluciéon de Mn 3s para Na-6-MnO,
K-6-MnO; y Li-6-MnO., destacando la separacion energética entre las bandas. Las
separaciones observadas son de 4.91 eV para Na-6-MnO3, 5.21 eV para K-6-MnO; y 5.34
eV para Li-0-MnQO:. La separacion de 4.91 eV para Na-6-MnQO; esté cerca del valor tipico
asociado con MnO», mientras que los 5.34 eV para Li-3-MnO- estdn mas cerca de los de
Mn304[110,111]. La separacion de 5.21 eV para K-6-MnO; se encuentra entre estos valores,
lo que indica que la transformacion a MnO2 es més completa con Na;SOs, seguida de K2SOq,
que tiene ligeramente menos iones K intercalados. Li2SO4 muestra la transformacion menos

efectiva.
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Las Figuras 3.16¢ y 3.16d muestran los espectros de alta resolucion para Na y K,
respectivamente. En la Figura 3.16¢, se detecta sodio en Na-3-MnO», confirmando la
presencia de iones intercalados observados también en los espectros Raman (Figura 3.15a).
De manera similar, la Figura 3.16d confirma la presencia de potasio en K-6-MnQO», aunque
los espectros Raman no mostraron vibraciones asociadas a iones intercalados. La ausencia
de Li en los espectros sugiere una baja concentracion de Li* intercalado en la superficie, lo
que dificulta su deteccion mediante XPS.

Hasta ahora, este trabajo ha demostrado que, incluso si la pelicula delgada es
principalmente Mn3O4 (hausmanita) o Mn;0O; (bixbyita), pueden ser electro oxidadas a
MnOs.. Esto confirma que la técnica AP-CVD es adecuada para la deposicion inicial de
peliculas delgadas de 6xidos de manganeso, y que el proceso de EO es una buena técnica

para la sintesis de 6-MnO; en peliculas delgadas.
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Figura 3.16 XPS de H-Na y B-Na. a) survey, b) espectro de alta resolucion de Mn 2p3y, ¢) espectro de alta
resolucion de Mn 3s, y d) espectro de alta resolucion de Na 1s.

3.4 Oxidacion electroquimica en una ventana de potencial de 0.8 V de las peliculas de
MnxOy depositadas sobre acero inoxidable

Se repitio el experimento, modificando la ventana de potencial de la electro-oxidacion
a 0.8 V., manteniendo los mismos electrolitos y concentraciones. En la Figura 3.17a se
presenta el voltamperograma cuando MnxOy fue electro-oxidado en presencia de Na;SOas. A
diferencia de la Figura 3.10a, con una ventana de 0.8 V se definen dos pares redox, lo que

podria indicar que los procesos redox a esta ventana de potencial se definen mejor. Al inicio
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de la EO, el voltamperograma tiene la forma rectangular caracteristica de Mn3O4. Para el
ciclo 100 de la EO, se comienzan a formar los pares redox en 0.50/0.56 y 0.45/0.49 V vs
Ag/AgCl, lo que indica la transformacion de Mn3O4 hacia otra fase de 6xido de manganeso.
En el ciclo 1000, los pares redox presentan una mayor densidad de corriente en 0.59/0.45 y
0.64/0.48 V. Después de este ciclo, los pares redox se vuelven mas anchos y se desplazan a
0.63/0.43 y 0.68/0.47 V.

En Figura 3.17 b se presenta el voltamperograma de la EO a 0.8 V con K2SO4. En
este caso, el comportamiento es muy similar al comportamiento registrado en una ventana de
1 V (Figura 3.10b y e), donde se observa un comportamiento rectangular sin pares redox
evidentes. Con el paso de los ciclos, se observa un incremento en la densidad de corriente.

La Figura 3.17c muestra el voltamperograma de la EO en una ventana de potencial
de 0.8 V, cuando se usd Li2SO4 como electrolito. Se observan dos pares redox en 0.46/0.44
y 0.8/0.74 V, que apenas experimentan cambios de potencial con el paso de los ciclos. Es
importante sefialar que el pico de 0.8 V en la oxidacidn estd incompleto, lo que sugiere que
se necesita una ventana de potencial mas amplia para definir el pico redox, como ocurre en
la Figura 3.10c y f.

En la Figura 3.17d se presentan las cargas obtenidas desde el voltamperograma a
diferentes ciclos de EO. Se observa que tanto para las muestras con Na como con K, después
de 1000 ciclos, la carga disminuye, lo que puede indicar que, a ese numero de ciclos, se

alcanza la conversion completa de Mn3Og a la nueva fase de 6xido de manganeso.
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Figura 3.17 Oxidacion electroquimica de MxOy con diferentes electrolitos. a) Na;SOy4, b) KoSOy4, y ¢) Li2SOs.

A partir de lo presentado en las secciones 3.4 y 3.5, se corrobora que el ion presente
en el electrolito influye significativamente en la huella electroquimica durante la EO de las
peliculas de MnxOy. En particular, el electrolito de K»SO4 genera un comportamiento casi
rectangular, sin la presencia de pares redox definidos. Por otro lado, el uso de Na>SO4 da
lugar a una huella electroquimica con dos pares redox bien definidos dentro de una ventana
de potencial de 0.8 V y un par redox ancho en una ventana de potencial de 1V que podria
estar asociado a las reacciones de oxidacion/reduccion del Mn. Finalmente, el electrolito de
Li2SO4 presenta una huella electroquimica con un par redox definido y otro incompleto

dentro de una ventana de 0.8 V, y dos pares redox definidos en una ventana de 1 V debido a

0.0

02 04 06 08

Potencial (V vs Ag/AgCl)

b)

d)

m?)

Densidad de corriente (mA/ci

0.45 4

0.30

0.15

0.00

-0.15-

-0.30 1

-0.45

Ciclo VC
——100
500
1000
——2000
—— 3000

00 02 04 06 08

Potencial (V vs Ag/AgCl)

—— Na-Bir
—A— K-Bir
—— Li-Bir

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Ciclo de VC (nimero)

d) Carga de cada material a diferentes ciclos de VC.

que la ventana de potencial se acorto.
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3.4.1 Caracterizacion fisicoquimica después de la oxidacion electroquimica en una

ventana de potencial de 0.8 V

Después de la EO, se procedi6 a caracterizar los materiales utilizando las mismas

técnicas empleadas anteriormente.

3.4.1.1 Microscopia optica después de la oxidacion electroquimica en una ventana de
potencial de 0.8 V vs Ag/AgCl

La microscopia Optica mostrada en la Figura 3.18 revela cambios significativos en la
coloracion desde los primeros 1000 ciclos de VC para todas las muestras. En el caso de las
muestras electro-oxidadas con NaxSO4 (Figura 3.18 a y b) y KoSO4 (Figura 3.18 e y f), se
observa una transformacion homogénea dese los primeros 1000 ciclos, cambiando su
coloracion de azul a un color marrén/naranja caracteristico de la birnessita. En las Figuras
3.18 b y f, que corresponden a las fotografias a un aumento de 100x, se observa un
recubrimiento homogéneo con lo que parecen ser pequefios puntos, los cuales con el paso de
los ciclos (Figuras c y g, y d y h), se vuelven mas evidentes.

En el caso de las muestras electro-oxidadas con Li»SOj4, los recubrimientos se
presentan una menor homogeneidad. Durante los primeros 1000 ciclos (Figuras 3.18 1y j),
se observan sitios aislados donde se logra apriciar la transformacion de la pelicula azul,
correspondiendo al color caracteristico de la birnessita. Para los ciclos 2000 (Figura 3.18 k)
y 3000 (Figura 3.18 1), el recubrimiento se presenta mas homogéneo, pero los puntos que se

observan en las otras muestras no son tan evidentes.
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EO en Na,S0O, EO en K,SO, EO en Li,SO,

Figura 3.18 Imagen de microscopio optico a diferentes aumentos. La region azul representa la deposicion
original sobre SS por CVD, mientras que la region marrén muestra el material después del proceso de EO
para a-d) H-Na, e-h) H-K y i-1) H-Li a diferentes ciclos de VC.

1000 ciclos

1000 ciclos
100X

2000 ciclos
100X

3000 ciclos
100X

3.4.1.2 SEM después de la oxidacion electroquimica en una ventana de potencial de

0.8V

Las micrografias de SEM presentadas en la Figura 3.19 se obtuvieron cada 1000
ciclos de VC para este conjunto de muestras. La Figura 3.19a corresponde a la muestra
electro-oxidada con Na>SO4. Desde los primeros 1000 ciclos, se observa la formacion de
nano-paredes en crecimiento horizontal. A los 2000 ciclos, estas mismas estructuras

muestran un aumento de la densidad. Para el ciclo 3000, las nano-paredes se presentan mas
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juntas y pequenas. Estas diferencias en las micrografias estan relacionadas con la superficie
punteada que se observa en la microscopia Optica.

Las micrografias de la Figura 3.19b corresponden a la muestra electro-oxidada con
K>SO4 , tomadas cada 1000 ciclos de la VC. Estas micrografias muestran diferencias con las
de NaSO;4 y las obtenidas en una ventana de potencial de 1 V (Figura 3.13c y 3.14d). Las
nano-paredes en esta muestra se encuentran superpuestas y presentan un mayor desorden.
Con el paso de los ciclos, las nano-paredes pierden verticalidad y parecen disponerse de
manera mas horizontal.

Por otro lado, las micrografias SEM de la Figura 3.19¢ corresponden a la muestra
electro-oxidada con Li»SOs. En los primeros 1000 ciclos, se observan estructuras que
asemejan hojuelas, aunque estas son muy escasas en la superficie. El mismo comportamiento
es evidente en la microscopia Optica. Las estructuras esféricas observadas corresponden a la
bixbyita (Mn203), como se menciond en la seccion 3.2.5y 3.3.1.2. A los 2000 ciclos de VC,
estas hojuelas se perciben en disposicion horizontal, con un recubrimiento diferente debajo
de ellas en comparacion con la micrografia obtenida a los 1000 ciclos. Aunque a los 3000
ciclos de VC, la microcopia Optica muestra un recubrimiento homogéneo, la micrografia
SEM de esta muestra indica que el recubrimiento es una superficie lisa con relieve, lo cual

no es caracteristico de la birnessita. En esta micrografia, las hojuelas no fueron identificadas.
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Figura 3.19 Micrografias SEM. Evolucion cada 1000 ciclos de las muestras de Mn,Oy electro-oxidadas con
a) Na2804, b) KzSO4 y C) LizSO4.

3.4.1.3 Difraccion de rayos-X después de la oxidacion electroquimica en una ventana

de potencial de 0.8 V

La técnica de difraccion de rayos-X (Figura 3.20) se realiz6 al finalizar de la electro-
oxidacion, es decir, después de los 3000 ciclos de VC para todas las muestras en los diferentes
electrolitos. Todos los difractogramas muestran dos picos alrededor de 43° y 44° de 20,
marcados con un asterisco, que corresponden al acero inoxidable (substrato) [93]. El pico
alrededor de 12° de 20 en las muestras electro-oxidadas con NaxSO4 y K»>SO4 (difractogramas
verde y naranja, respectivamente) corresponde al pico caracteristico de la birnessita (6-
MnOy) [122], lo que indica un espaciado interlaminar de aproximadamente 7 A, lo cual es
consistente con esta fase cristalografica.

Para la muestra electro-oxidada con Li>SO4 (difractograma morado), no fue posible

observar picos relacionados con ninguna fase de 6xido de manganeso. Esto refuerza lo
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observado en las micrografias SEM, donde se presenta una escasez de las nano-paredes que

podrian estar generando un patrén de difraccion.

4 5-MnO, Sustrato.,
* Mn;O,
Li-Bir

Intensidad (a.u.)
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75
w

< (002)
*(112)
e (103)

< (006)

- -112)L

10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 (°)

Figura 3.20 Difraccion de rayos-X de las muestras electro-oxidadas después de 3000 ciclos de VC.

Estos difractogramas constituyen la primera evidencia de que la EO se llevo a cabo
correctamente, logrando la formacion de la fase deseada de 6xido de manganeso (6-MnO»)

cuando se utilizaron Na;SO4 y K2SO4 1 M como electrolitos.

3.4.1.4 Espectroscopia Raman después de la oxidacion electroquimica en una ventana

de potencial de 0.8 V

El andlisis por espectroscopia Raman de la Figura 3.21 se realizé después de cada
1000 ciclos de electro-oxidacion para cada muestra con los diferentes electrolitos utilizados.
En la Figura 3.21a se presenta la muestra electro-oxidada con Na>SOs, donde se observa que,
desde el ciclo 1000, el espectro presenta bandas consistentes hasta el ciclo 3000 de VC.
Ademas, se observa una mejora en la calidad del espectro, lo que indica un aumento en la
cantidad de material y una mejora en la calidad cristalina del mismo. Las bandas se
encuentran alrededor de 640, 584, 509, 480, 406, y 283 cm™' | las cuales son consistentes con
Na-8-MnQO:. Sin embargo, a diferencia de los espectros obtenidos en la Figura 3.15 ay b para
la misma fase de 6xido de manganeso, este espectro presenta la banda a 480 cm™'. Esta banda

es un tipo de desdoblamiento de la banda a 509 cm!, lo que indica que la estructura de
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birnessita tiene una orientacion monoclinica o triclinica, en lugar de hexagonal, como se
menciono en la seccion anterior [75,116,119]. Para diferenciarla de la anterior, esta muestra
fue nombrada Na-Bir Monoc.

En la Figura 3.21b se presentan los espectros Raman de la muestra electro-oxidada
con K>SO4. Los espectros muestran una consistencia en las bandas a lo largo de los ciclos de
VC; sin embargo, estas mejoran la calidad del espectro, lo que indica un aumento en la
cantidad de material. Las bandas se encuentran en 648, 574, y 501 cm’!, consistentes con K-
8-MnO> [90].

En la Figura 3.21c se presentan los espectros Raman de la muestra electro-oxidada
con Li2SOs4. El espectro a 1000 ciclos muestra bandas en 660, 591, 510, 483, 407, y 287 cm’
!, La banda a 660 cm™! corresponde a la pelicula del precursor de MnxOy. Este resultado es
posible debido a la transformacion parcial que presenta este material, como se muestra en la
microscopia Optica. Todas las otras bandas son consistentes con Li-6-MnO;. Sin embargo,
con el paso de los ciclos, las bandas que corresponden a la birnessita disminuyen, y para el

ciclo 3000 desaparecen por completo, tal como se observa en los resultados de DRX y SEM.
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Figura 3.21 Espectroscopia Raman al inicio y cada 1000 ciclos de VC de las muestras de Mn,Oy electro-
oxidadas con a) Na;SOs, b) K2SO4 y ¢) LixSOs.
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De este modo, se confirma la sintesis exitosa de 6-MnO» con diferentes iones
intercalados. Se observd que tanto la ventana de potencial como el electrolito utilizado
influyen directamente en la calidad de las peliculas tipo birnessita. Por ejemplo, en el caso
del electrolito de Na>SOs4, una ventana de potencial de 1 V favorece la formacion de la fase
cristalina hexagonal, mientras que a 0.8 V se obtiene una birnessita con estructura
monoclinica. En el caso de K»SOs, el tipo de birnessita obtenido, segiin el andlisis por
espectroscopia Raman, es el mismo; sin embargo, morfolégicamente, a 0.8 V las nanoparedes
presentan una apariencia similar a hojuelas, lo cual no es una morfologia esperada para la K-
0-MnO3, ya que se esperaban las nanoparedes verticales. Por tltimo, cuando se utiliza Li2SO4
como electrolito, la ventana de potencial determina si se forma o no la fase birnessita. A 0.8
V se observa una oxidacioén incompleta, lo que sugiere que los procesos de intercalacion no
se llevan a cabo adecuadamente, mientras que a 1 V dichos procesos parecen completarse de

manera efectiva.

3.5 Propiedades de Almacenamiento de Energia de diferentes birnessitas sintetizadas

Las evaluaciones electroquimicas se realizaron en una celda de teflon de tres
electrodos, con un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un contraelectrodo de alambre de Pt,
y como electrodo de trabajo las diferentes birnessitas sintetizadas, como se explico en la
seccion 2.6 de la metologia.

Para todos los materiales de birnessita utilizados, se establecid una ventana de
potencial de trabajo en 1.1 V vs Ag/AgCl para determinar sus propiedades de
almacenamiento de energia. Esta ventana se determiné inicialmente utilizando una ventana
mas pequena (de 0.8 V vs Ag/AgCl) y luego se increment6 gradualmente (0.9 V, 1V, 1.1 V)
para asegurar que no hubiera resistividad (perfil voltamperométrico inclinado),
manteniéndose por debajo del potencial de descomposicion del agua, dado que se utilizé un
electrolito acuoso. Posteriormente, se realizd una voltamperometria ciclica a diferentes
velocidades de barrido: 10, 20, 50, 100, 200 y 300 mV/s. Al finalizar, se realiz6 una prueba
de carga/descarga galvanostatica. Cada uno de los materiales fue evaluado mediante estas
dos técnicas en tres electrolitos diferentes: NaxSO4 1M, K2S04 0.5 M, y L12SO4 1 M. A partir

de la voltamperometria ciclica, se analiz6 las contribuciones de los mecanismos de
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almacenamiento utilizando el método de Dunn [33]. El area de estudio fue la misma para
todos los casos, empleando la celda de teflon mostrada en la Figura 1.13.

Los materiales empleados serdn renombrados para facilitar su identificacion. Las
birnessitas sintetizadas a una ventana de potencial de 1 V con diferentes iones intercalados
fueron denominadas: K-Bir1V, Na-BirlV y Li-Bir1V. Las birnessitas sintetizadas a 0.8 V
con diferentes iones intercalados fueron nombradas: K-Bir0.8V y Na-Bir0.8V. Dado que los
resultados obtenidos de la birnessita de litio sintetizada en 0.8 V no fueron representativos,
se omiten a partir de esta seccion.

La Figura 3.22a, d y g muestra los voltamperogramas de K-BirlV en K>SO4 0.5M,
NaSO4 IM y Li2SO4 1M. Los experimentos se realizaron en este orden, comenzando con el
cation presente en la estructura, seguido del Na" y Li", respectivamente, de acuerdo con el
tamafio del radio i6nico. Se observa un comportamiento similar para los 3 electrolitos a
diferentes velocidades de barrido. Todos muestran un comportamiento pseudocapacitivo, lo
que indica procesos faradaicos rapidos y superficiales; de no ser asi, se observarian picos
bien definidos [123]. Se aprecia un aumento casi proporcional en la densidad de corriente
con el incremento con el aumento de la velocidad de barrido. Al comparar K-Bir en los tres
electrolitos a 0.6 V vs Ag/AgCl, se encuentra que a 50 mV/s la densidad de corriente
alcanzada es de 0.140, 0.150, y 0.170 mA/cm? para los electrolitos K2SOu4, NaxSO4 y Li2SO4
como electrolito, respectivamente. Esto sugiere que el material K-Bir alcanza corrientes mas
altas cuando se utiliza Li>SO4 como electrolito debido a que mas cargas de Li" pueden
adsorberse en la superficie de la K-BirlV o bien a que el Li" puede
intercalarse/desintercalarse mas favorablemente en la estructura de birnessita por la
diferencia de radios i0nicos.

De las voltameperometrias se obtiuvieron los graficos de contribuciones, presentados
en la Figura 3.22b, e, h. Estos porcentajes se calcularon separando las contribuciones de la
ecuacion 1.2, previamente presentada (seccion 1.3.1):

i(V) = kv'/2 + kyv (1.2)
Donde k,v'/? corresponde a la contribucion difusiva, dependiente de la difusion o de
procesos lentos, mientras que k,v representa el aporte capacitivo, independiente de la
difusion o procesos rapidos. El procedimiento consistié en obtener un valor de i(V) para cada

punto de potencial a las diferentes velocidades de barrido, para lo cual es necesario
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determinar los valores de k; y k> para cada punto de potencial medido. Posteriormente, se
reorganizaron las ecuaciones de manera que tuvieran el formato de la ecuacion de la recta:

i

k= (5) = kv ™S y ky = (5) — kyvS.

v

L .
05y ~5 VS v%5 | se obtuvieron los valores de k; y k, para cada punto

, i -
Asi al graficar ~VS U

de potencial evaluado. Con los valores de las constantes, se calculd la corriente total
utilizando la ecuacion 1.2 para cada velocidad de barrido, y se determinaron los porcentajes
de cada una de las contribuciones. El método tiene mayor exactitud a velocidades altas, sin
embargo, para estos materiales en particular, el modelo de la corriente calculada vs la
corriente experimental presentd un buen ajuste incluso a bajas velocidades. Todo este
procedimiento fue realizado en hojas de célculo en Excel.

Es importante mencionar que para que el método funcione correctamente, cada
velocidad de barrido debe contar con el mismo numero de datos de potencial. Es decir, el
paso de potencial debe ser igual para cada una de las velocidades de barrido evaluadas. No
obstante, los equipos potenciostatos en ocasiones dan saltos de potencial, lo que implica que
algunas mediciones no se realizan, lo cual debe corregirse antes de aplicar el método.

De acuerdo con las ecuaciones 1.4y 1.5, el mecanismo de almacenamiento esperado

del 6xido de manganeso es el siguiente:

Mn(IV)0, + xC* + xe~ 2 CfMn, (II1)Mn,_,.(IV)0, (1.5)
Mn(IV)0, + C* + e~ 2 CMn(I11)00 (1.4)
(C* =Li*,Na*,K* oH")

La ecuacion 1.4 contribuye a la corriente como un proceso rapido, dado que la
transferencia de carga ocurre de manera rapida y superficial. Ademas, como se observa en la
reaccion, se trata de una transferencia incompleta y reversible. No obstante, debido a la
estructura cristalina en capas de la birnessita, los iones pueden difundirse dentro de la matriz,
generando una transferencia de carga dependiente de la difusion, lo que resulta en un proceso
mas lento, sobre todo cuando combinamos cationes. Es decir, cuando la evaluacion

electroquimica se realiza con electrolitos que contienen cationes de radio i6nico mas grande
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que aquel que da soporte a la estructura de la birnessita, esto podria generar resistencia a la
difusion.

Por otro lado, la ecuacion 1.5 involucra una transferencia de carga completa, ya que
la interaccion del cation con el Mn(IV) cambia su estado de oxidacién por completo a
Mn(III). Esta reaccion faradaica puede estar contribuyendo como un proceso lento, ya que,
al retirarse el cation, el Mn(III) se oxida por completo a Mn(IV).

Asimismo, la atraccion electrostatica o capacitiva siempre esta presente, sumando a
la contribucién de los procesos rapidos. Se observa que, al aumentar la velocidad de barrido,
los procesos difusivos disminuyen porque los iones del electrolito tienen menos tiempo para
difundirse en los electrodos. En el caso de K-BirlV, esta tendencia es evidente, mostrando
que a velocidades bajas predominan los mecanismos de almacenamiento dependientes de la
difusion. Sin embargo, a partir de 50 mV/s en los tres electrolitos evaluados, las
contribuciones estan dominadas por procesos rapidos.

La Figura 3.26¢, f, i muestra los graficos de carga/descarga galvanostatica, donde para
los tres casos se observa un comportamiento cuasi-rectangular, lo que indica el
comportamiento pseudocapacitivo de la birnessita con los diferentes electrolitos. A 0.1 mA,

el tiempo de descarga mayor fue de 18.5 s para la K-BirlV evaluada en Na>SO4 y Li2SOs.
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Figura 3.22 Evaluacion electroquimica con VC a diferentes velocidades de barrido, contribuciones del
almacenamiento, carga/descarga galvanostatica de K-Bir en a), b), y ¢) K»SOys; d), ) y f) NaxSOs; g), h) e 1)
LizSOs.

En las Figuras 3.23a, d, g se presentan los voltamperogramas de Na-Birl V en Na>SO4
IM, Li2SO4 1M y K2SO4 0.5M. Los experimentos se realizaron en ese orden, comenzando
con el ion presente en la estructura (Na"), seguido de Li>SO4, que contiene el ion con el radio
ionico mas pequefio, y finalmente K>SOs, con el ion mas grande (K"). De estos graficos se
observan diferencias en la forma del voltamperograma, dependiendo del cation presente en
el electrolito. Sin embargo, no se identifican procesos faradaicos definidos, lo que indica un
comportamiento pseudocapacitivo del material. Al comparar Na-BirlV en los tres
electrolitos a 0.6 V vs Ag/AgCl, se observa que a 50 mV/s, la densidad de corriente alcanzada

es de 0.136, 0.146, y 0.099 mA/cm? para NaxSOs, Li>SOs y K2SOs, respectivamente. Esto
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sugiere que el material Na-Bir alcanza corrientes mas altas cuando se emplea Li2SOs, al igual
que ocurre con K-BirlV.

Por otro lado, las graficas en la Figura 3.23b, e, h muestran una tendencia similar a la
observada en el material anterior. A partir de 50 mV/s, la contribucion mayoritaria proviene
de los procesos rapidos en Na-Bir, independientemente del electrolito utilizado. Sin embargo,
en todo el intervalo de velocidades de barrido, cuando se empled K>SO4 como electrolito, se
presentan mayores contribuciones de los procesos lentos (dependientes de la difusion) en
comparacion con los procesos observados al usar Na;SO4 y Li2SO4 fueron empleados. Este
comportamiento podria estar relacionado con el mayor tamafio del K'(166 pm) en
comparacion con el Na* (152 pm), lo que dificulta la difusion en las capas de Na-BirlV,
resultando en un proceso mas lento.

Las graficas de la Figura 3.23c, f, i muestran las evaluaciones de carga/descarga
galvanostatica a diferentes corrientes, obtenidas de los voltamperogramas. Se observa que
los tiempos de carga/descarga mas largos corresponden al Na-BirlV evaluada en Li2SO4
(Figura 3.23f). Especificamente, a 0.1 mA, los tiempos de descarga alcanzados son 13.8,

15.9,y 12.6 s para NaySO4, L12SO4 y K>SOy, respectivamente.
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Figura 3.23 Evaluacion electroquimica con VC a diferentes velocidades de barrido, contribuciones del
almacenamiento, carga/descarga galvanostatica de Na-Bir en a), b), y ¢) Na;SOs; d), ) y ) LioSOs; g), h) e 1)
K>S0O,.

En la Figura 3.24a, d, y g se presentan las VC de Li-BirlV en Li2SO4 1 M, Na;SO4 1
M y KoSO4 0.5 M. Los experimentos se realizaron en ese orden. Se observan cambios
significativos en el voltamperograma resultante en comparacion con los anteriores. Como se
discutio en la Seccidén 1 y segliin la ecuacion 1.5, este proceso describe el mecanismo de
intercalacion/desintercalacion de cationes en la estructura de birnessita, lo que da lugar a una
pseudocapacitancia por intercalacion, representada graficamente en la Figura 1.5¢.

En este contexto, los voltamperogramas mostrados en la Figura 3.24 pueden atribuirse

al comportamiento caracteristico de un pseudocapacitor con mecanismos de intercalacion.
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En particular, la Figura 3.24a muestra pares de picos anodico/catdédico en potenciales
cercanos. Por ejemplo, a 50 mV/s los picos se encuentran en 0.77/0.75 V 'y 0.92/0.90 V vs
Ag/AgCl, lo que son valores muy cercanos. De acuerdo con Liu et al., 2020 [124], en una
estructura tuneles de MnO> con un electrolito a base Li" se hallaron dos pares redox, como
en este caso, en potenciales cercanos a los reportados en este trabajo, atribuidos a la
intercalacion/desintercalacion del Li* representada por la ecuacion 1.4. Sin embargo, la
presencia de dos pares redox puede estar asociado a las dos reacciones caracteristicas del
almacenamiento del MnO: en las que ocurre una transferencia de carga de Mn(IV) a Mn(I11),
es decir, cada par redox corresponde a la ecuacion 1.4 y 1.5. De primera instancia, la ecuacion
1.4 al tratarse de la representacion de la intercalacion de iones en las capas de la birnessita
involucraria mas energia con respecto a la ecuacion 1.5, que representa la adsorcion
superficial de los cationes a la estructura del MnQO,. Por consiguiente, el par redox 0.77/0.75
V vs Ag/AgCl podria asociarse a la ecuacion 1.5, mientras que el par redox en 0.92/0.90 V
vs Ag/AgCl se asociaria a la ecuacion 1.4.

En las Figuras 3.24d y g, cuando se emplean diferentes electrolitos, se observan picos
mas anchos y menos definidos. Sin embargo, los picos anchos presentes también son
indicativos de procesos pseudocapacitivos [33]. La baja definicion de los pares redox con los
otros electrolitos podria atribuirse a la dificultad de los cationes de Na® y K* para
desintercalarse en la estructura de la birnessita.

Este cambio de comportamiento se atribuye al Li" en la estructura, ya que, al realizar
la evaluacion electroquimica con el mismo ion (Li2SOs), los resultados son similares a los
obtenidos durante la EO, pero en una ventana de potencial mas amplia.

Por otro lado, cuando Li-Bir1V fue evaluada con un ion diferente (Na;SO4 0 K>SOy4),
el proceso de intercalacion/desintercalacion se ve afectado por la diferencia de los iones
involucrados, lo que da lugar a picos anchos, y a los procesos de transferencia de carga.

De los voltamperogramas, se obtuvieron los graficos de la Figura 3.24b, e, h donde
se observa que para Li-BirlV evaluada en los tres electrolitos, en todas las velocidades de
barrido empleadas, la contribucién dominante son los procesos independientes de la difusion.
Incluso, para Li-BirlV evaluada en Li2SO4 y NaxSOs, las contribuciones de procesos lentos

son casi nulas. Esto implica que el comportamiento del voltameperograma, estda dominado
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por el proceso de intercalacion/desintercalacion, que es rapido y superficial, por lo que no
podria categorizarse como un electrodo tipo bateria.

Por ultimo, las graficas de la Figura 3.24c, f, i contienen las evaluaciones de
carga/descarga galvanostatica a diferentes corrientes. Se observa que los tiempos mas largos
de descarga los obtiene Li-BirlV evaluada en Li2SOs, sin embargo, las evaluaciones en los
otros dos electrolitos arrojan tiempos de descarga muy similares. En cuanto a la forma de las
curvas, se nota que, a diferencia de los sistemas anteriores, estas presentan curvaturas mas
marcadas, resultado de los procesos responsables de los picos observados en los
voltamperogramas. No obstante, el comportamiento general sigue siendo consistente con el

de un pseudocapacitor, como se explicd previamente en la Seccion 1.2.
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Figura 3.24 Evaluacion electroquimica con VC a diferentes velocidades de barrido, contribuciones del
almacenamiento, carga/descarga galvanostatica de Li-Bir en a), b), y ¢) Li,SO4; d), e) y f) Na,SOys; g), h) e 1)
K2S04.

La Figura 3.25 corresponde a la evaluacion electroquimica de Na-Bir0.8V. En la
Figura 3.225a, d, y g se presentan las VC en NaxSO4 1M, Li2SO4 1M y K>SO4 0.5M. Los
experimentos se realizaron en ese orden, comenzando con el mismo ion que se encontraba
en la estructura, seguido de Li2SO4 (con el ion de menor radio i6nico), y terminando con el
ion mas grande, K*, de K2SO4. En todos los casos, la forma del voltameprograma presenta
un comportamiento pseudocapacitivo, en el cual se pueden observar picos anchos. Estos
picos son mas evidentes cuando el material se evalué en Na>xSO4. Las corrientes mas altas a
50 mV/sen 0.6 V vs Ag/AgCl se obtienen con NaSOs, seguido de Li2SO4, y por tltimo con
K2S04, con valores de 0.28, 0.25, 0.22 mA/cm?, respectivamente.

Por otro lado, en las gréaficas de la Figura 3.23b, e, h se presentan las contribuciones
de la corriente a diferentes velocidades de barrido. Al comparar las 3 graficas, todas muestran
una predominancia de los procesos rapidos desde las velocidades mas lentas. Sin embargo,
Na-Bir0.8V evaluada en Li,SO4 (Figura 3.25¢) presenta las aportaciones mas bajas de los
procesos lentos para todas las velocidades de barrido, lo que indica que, ademas del
almacenamiento por cambio de carga, la pseudocapcitancia por intercalacion estd presente y
se lleva a cabo de manera mas rapida y superficial, atribuido al tamafio del Li*, en
comparacion con el tamafio del Na*.

Las graficas de la Figura 3.25c, f, i contienen las evaluaciones de carga/descarga
galvanostatica a diferentes corrientes obtenidas de los voltamperogramas. Los tiempos de
descarga mas largos se obtienen con Na-Bir0.8V evaluada en Na>SO4. Especificamente, a
0.1 mA, los tiempos de descarga alcanzados son 27.7, 27, y 26.4 s para los electrolitos

NazSO4, Li2SO4 y K2SOq, respectivamente.
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Figura 3.25 Evaluacion electroquimica con VC a diferentes velocidades de barrido, contribuciones del
almacenamiento, carga/descarga galvanostatica de Na-Bir Monoc en a), b), y ¢) Na,SOs; d), e) y f) Li>SO4; g),
h) € i) K»S0s.

La Figura 3.26a, d y g corresponden a la evaluacion electroquimica por VC de K-
Bir0.8V en KxSO4 0.5M, NaSO4 1M y Li>SO4 1M. Los experimentos se realizaron en ese
orden. Los voltamperogramas presentan cambios en la forma con respecto al electrolito
utilizado. Sin embargo, las tres graficas muestran un comportamiento pseudocapacitivo. Al
comparar K-Bir(.8V en los tres electrolitos a 0.6 V vs Ag/AgCl, se observe que a 50 mV/s
la densidad de corriente alcanzada es de 0.198, 0.153, y 0.215 mA/cm? cuando se usaron
K>S0O4, NaxSO4 y Li2SO4 como electrolito, respectivamente. Esto indica que las mayores

corrientes se obtienen cuando se emplea Li>SOs.
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De los voltamperogramas se obtuvieron las graficas de la Figura 3.26b, e, h donde se
observa que para la K-Bir0.8V evaluada en Na>SOs, las contribuciones de la corriente son
principalmente procesos lentos o dependientes de la difusion, lo que podria indicar una
resistencia a la difusion de los iones en la estructura de la K-Bir0.8V. Por otro lado, cuando
se emplea Li>SO4 como electrolito, las contribuciones de la corriente son principalmente
independientes de la difusion, lo que sugiere que el Li* se mueve con mayor facilidad por la
estructura debido a su tamao.

La Figura 3.26c¢, f, i contiene los graficos de carga/descarga galvanostatica, donde la
rectangularidad se pierde, Ademas, cuando se emplean electrolitos de K2SO4 y NaxSOy, las
graficas presentan una caida 6hmica representativa, lo que indica que con estos electrolitos
la resistencia interna del material es alta [125]. Esto podria estar relacionado con la
morfologia del material (Ver seccion 3.5.1.2, Figura 3.19b), que se aleja de las nanoparedes
buscadas. Sin embargo, cuando se emplea Li2SO4 como electrolito, la resistencia disminuye,
lo que sugiere que la K-Bir0.8V presenta una baja resistencia en presencia de Li, a pesar de
su morfologia. Ademas, con este electrolito se obtienen los tiempos de descarga mas altos.

De acuerdo con todos los resultados anteriores, cuando se emplea Li2SOs, se obtienen
las corrientes mas altas y las contribuciones de corriente de procesos rapidos. Por lo tanto,
independientemente del electrodo, el Li2SO4 se perfila como el electrolito a utilizar en los

ensambles.
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Figura 3.26 Evaluacion electroquimica con VC a diferentes velocidades de barrido, contribuciones del
almacenamiento, carga/descarga galvanostatica de K-Bir 0.8V en a), b), y ¢) K2SO4; d), e) y f) Na,SOy4; g), h)

& i) LizSO4.

Para todos los casos, es evidente que la respuesta voltamperométrica de las birnessitas

difiere de la respuesta observada durante la electro-oxidacion. En la sintesis de las birnessitas

a partir de las peliculas de MnxOy, cuando los voltameperogramas presentan pares redox,

estos reflejan el cambio en la cristalografia de la pelicula de MnxOy a 0-MnQO., con

potenciales especificos para los electrolitos de Na;SO4 y Li2SO4. En el caso particular de

K>SO4, no se observan pares redox evidentes, pero se asume que existe un cambio

cristalografico debido al incremento en la densidad de corriente durante el ciclado. En todos

los casos, después de cierto nimero de ciclos, la densidad de corriente disminuye y/o los

pares redox se hacen mas anchos, lo que indica dificultades en la difusion de los iones debido
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al sobreposicionamiento de las capas de birnessita formadas, como se observa en las
micrografias de SEM de la Figura 3.19. También podria indicar que ya no hay mas MnxOy
disponible para continuar con la electro-oxidandolo.

De este modo, en esta seccion se parte de las capas de birnessitas ya formadas. La
falta de pares redox tan definidos como los observados inicialmente indica que no hay un
cambio significativo en la cristalografia del material, lo que es comun en los supercapacitores
y pseudocapacitores. Sin embargo, estos no estan exentos de procesos de intercambio de
carga, como lo demuestran las graficas de las contribuciones de corriente para todos los casos
de estudio.

La Figura 3.27 presenta los resultados de las capacitancias por unidad de &rea
obtenidas para cada electrodo a diferentes velocidades de barrido en los distintos electrolitos,
calculadas con la ecuacion 1.5 previamente discutida. Del analisis gréafico, se observa que las
mayores capacitancias por unidad de area son alcanzadas por el electrodo Na-Bir(0.8V,
seguido de Li-BirlV evaluado en los diferentes electrolitos. En contraste, los valores mas
bajos de capacitancia corresponden a Na-BirlV y K-BirlV.

La Tabla 3.2 presenta la rate capability de cada electrodo evaluado, definida como la
capacidad de retener la capacitancia al aumentar la velocidad de barrido desde el valor mas
bajo hasta el mas alto. Se destaca que los electrodos Li-BirlV evaluados en soluciones de
Li,SO4 y NaxSO4 presentan valores superiores al 100 % de rate capability, 1o que indica una
mejora en el desempeio a altas velocidades de barrido. El segundo mejor desempeiio en este
aspecto lo muestra el electrodo Na-Bir evaluado en Li2SOs, con un rate capability del 87.8%.
Cabe destacar que, en su mayoria, las birnessitas presentan la mayor rate capability cuando
se utiliza Li2SO4 como electrolito, lo que sugiere que, a pesar del aumento en la velocidad de
barrido, la capacitancia no disminuye. Este comportamiento esté4 relacionado con la facilidad
con que el Li" se incorpora en la estructura de Na-Bir o K-Bir, cuyos espaciados
interlaminares son mayores debido al tamafio del radio i6nico de los iones en cuestion (Na”
y K", lo que permite que el Li" se mueva con la misma facilidad tanto a bajas como a altas
velocidades de barrido, como se demuestra con las graficas de las contribuciones de la Figura
3.24b, ey h.

Por otro lado, segun lo reportado por Delesma et. al [126], la interaccion del Li con

los octaedros de MnOg forma un enlace mas fuerte que con Na y K. Es decir, la birnessita

98



que presenta menor distorsion por el proceso de intercalacion/desintercalacion es Li-Bir. Esta
caracteristica explica por qué, aunque no alcanza las capacitancias mas altas, si es la mas
estable.

Por lo tanto, considerando tanto la alta capacitancia especifica como la excelente rate
capability, los electrodos Na-Bir(0.8V y Li-BirlV se seleccionan como los mas prometedores
para la fabricacion de dispositivos ensamblados. Los ensambles probados fueron ensambles
simétricos de Na-Bir//Na-Bir evaluados en Na>SO4 y Li»SOs, y Li-Bir//Li-Bir evaluados en

Li2SO4. Asimismo, se llevo a cabo un ensamble asimétrico Li-Bir//Na-Bir en Li2SOs.

—o— K-Bir1V en K,SO,
—&— K-Bir1V en Li,SO,
—A— K-Bir1V en Na,SO,
—— Na-Bir1V en K,SO,
—&— Na-Bir1V en Li,SO,
—A— Na-Bir1V en Na,SO,
Li-Bir1V en K,SO,
Li-Bir1V en Li,SO,
Li-Bir1V en Na,SO,
—0— K-Bir0.8V en K,SO,
—=— K-Bir0.8V en Li,SO,
—A— K-Bir0.8V en Na,SO,
Na-Bir0.8V en K,SO,
Na-Bir0.8V en Li,SO,
Na-Bir0.8V en Na,SO,

Capacitancia (mF/cm?)

0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

v (mV/s)

Figura 3.27 a) Capacitancias por unidad de area obtenidas de los voltamperogramas a diferentes velocidades
de barrido.

Tabla 3.2 Rate capability de cada electrodo evaluado en diferentes electrolitos

Electrodo Rate cabability (%)
K-BirlV en K>SOy 50.8
K-BirlV en Li2SOq4 49.3
K-BirlV en NaxSO4 53.5
Na-BirlV en KxSO4 49.0
Na-BirlV en Li2SO4 65.9
Na-BirlV en NaxSO4 56.6
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Li-BirlV en K2SOq4 76.8

Li-BirlV en Li2SO4 105.8
Li-Bir1V en Nax;SO4 103.1
K-Bir0.8V en KxSO4 43.7
K-Bir0.8V en Li,SO4 61.6
K-Bir0.8V en Na>SO4 31.7
Na-Bir0.8V en K>SO4 78.0
Na-Bir0.8V en Li2SO4 87.8
Na-Bir0.8V en NaxSO4 64.3

3.6 Evaluacion electroquimica de los diferentes ensambles

La Figura 3.28 presenta los resultados de las VC junto con los graficos de las
contribuciones de corriente de los diferentes ensambles evaluados en este trabajo de
investigacion. A partir de los voltamperogramas, se puede observar que el ensamble Na-
Bir//Na-Bir, probado con los diferentes electrolitos Na>xSO4 y Li>SO4 (Figura 3.28a y Figura
3.28e, respectivamente), presenta una forma similar. Sin embargo, cuando se utiliza Li2SOs,
los procesos difusivos tienen alrededor de un 10% mas de contribucion al almacenamiento
en todas las velocidades de barrido.

La respuesta voltamperométrica del ensamble asimétrico Na-Bir//Li-Bir en Li2SO4
(Figura 3.28c) muestra evidencia de procesos redox a los voltajes de 0.43/0.77 V a 10 mV/s
y 0.37/0.9 V a 20 mV/s. No obstante, a velocidades mas altas, estos procesos ya no son
evidentes. Estos procesos se categorizan como redox debido a que los voltajes en los que se
presentan estan separados entre si. Ademas, se trata de un proceso de transferencia de carga
de Mn(IV) a Mn(III) segun la ecuacion 1.4, que es dependiente de la difusion, debido a los
disferentes electrodos con iones intercalados (Na-Bir y Li-Bir).

Finalmente, la respuesta de Li-Bir//Li-Bir en Li2SO4 muestra corrientes mas elevadas,
y su forma corresponde al de un pseudocapacitor. A diferencia de su comportamiento como
electrodo individual, en el dispositivo ensamblado, la respuesta voltamperométrica no

presenta picos.
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Figura 3.28 Voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido de diferentes arreglos de
dispositivos en diferentes electrolitos, con su respectivo grafico de contribuciones de corriente: a, b) Na-
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Bir//Na-Bir en Na;SOs, ¢, d) Na-Bir//Li-Bir en Li,SO4, e, f) Na-Bir//Na-Bir en Li,SO4, g, h) Li-Bir//Li-Bir en
LizSOs.

La Figura 3.29 presenta la comparacion de las curvas de carga/descarga de los
diferentes arreglos de dispositivos probados. Las corrientes maximas aplicadas dependieron
de la respuesta voltameperométrica, sin exceder la cantidad de corriente que el dispositivo
podia soportar para evitar dafios en el material. A una corriente de 0.1 mA aplicada, los
tiempos de descarga fueron de 10.0, 6.3, 9.9 y 32.02 s para Na-Bir//Na-Bir en Na>SO4, Na-
Bir//Li-Bir en LipSO4, Na-Bir//Na-Bir en Li;SOs4 y Li-Bir//Li-Bir en LizSOs,
respectivamente. Estos resultados evidencian la superioridad del ensamble Li-Bir//Li-Bir

frente a Na-Bir//Na-Bir o Na-Bir//Li-Bir, ya que el tiempo de descarga esta directamente

relacionado con la capacitancia del dispositivo.
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Figura 3.29 Curvas galvanostaticas de carga/descarga a corriente constante de los diferentes arreglos de
dispositivo a) Na-Bir//Na-Bir en Na,SOs, b) Na-Bir//Li-Bir en Li»SO4, ¢) Na-Bir//Na-Bir en Li,SOs, d) Li-
Bir//Li-Bir en Li>SOs.
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La Figura 3.30 muestra el grafico Ragone donde se comparan las densidades de
energia y potencia por unidad de area obtenidas en este trabajo de investigacion con los
resultados de dispositivos reportados en la literatura. Los resultados para los materiales
evaluados en este estudio se muestran en lineas con esferas en color negro, azul, rojo y verde
en un ovalo amarillo. Esta figura muestra que el ensamble Li-Bir//Li-Bir evaluado en Li,SO4
alcanzo las mayores densidades de energia y potencia, mientras que el ensamble asimétrico
Na-Bir//Li-Bir presentd la menor relacion energia-potencia entre todos los dispositivos
probados en este estudio.

En este grafico, se comparan los dispositivos de este trabajo con los reportados en la
literatura, como el trabajo de Lin et al.,, 2012 [127], que fabricaron un supercapacitor
compuesto por un material hibrido de grafeno y nanotubos de carbono (G/CNTCs), evaluado
en Na;SOq4 (ver linea azul con pentdgonos). Meng et al., 2013 [128] disefiaron un micro-
supercapacitor flexible de estado solido con electrodos de nanohilos de polianilina (PANI),
utilizando un electrolito en gel de H>SO4 en PVA (ver linea café con triangulos). Maher et
al., 2013 [129] fabricaron un micro-supercapacitor de grafeno (LSG-MSC) con inogel como
electrolito (ver linea azul claro con rombos). Pech et al, 2010 [130] presentaron un
microsupercapacitor interdigital basado en electrodos de carbono tipo cebolla (OLC) y un
electrolito de tetrabromuro de etileno (EtsNBF4) disuelto en propilenglicol anhidro (ver linea
gris con cuadrados). Este dispositivo fue comparado con uno de electrodos de carbon
activado (AC) en el mismo electrolito, mostrando un mejor rendimiento energético, pero
menor densidad de potencia (ver linea rosa con pentdgonos). El-Kady et al., 2015 [131]
disefiaron un supercapacitor hibrido tridimensional basado en electrodos de grafeno (LSG) y
MnO; en Na>SO4 como electrolito (ver linea azul claro con triangulos acostados). Huang et
al., 2016 [132] desarrollaron micro-supercapacitores de alto desempefio basados en peliculas
de carbono derivado de carburo (CDC) y compuestos de TiC, utilizando un electrolito 2 M
EMI-BF4 en acetonitrilo (ver lineas naranja con estrellas, morada con hexagonos, y azul
oscuro con triangulos invertidos para diferentes grosores de TiC). Beidaghi et al., 2012 [133]
reportaron un micro-supercapacitor con electrodos de oxido reducido de grafeno (rGO)
utilizando un electrolito de KC1 3 M (ver linea amarilla con estrellas).

Los resultados muestran que los supercapacitores basados en birnessitas desarrollados

en este trabajo presentan densidades de energia y potencia inferiores a las reportadas para
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otros sistemas de capa delgada en la literatura. No obstante, lo relevante de estos resultados
es que reflejan de manera precisa y directa la contribucion real de diferentes birnessitas
evaluadas en electrolitos acuosos. Aunque no compiten aun con los valores mas altos
reportados, este estudio representa un punto de partida fundamental para entender la cantidad
real de energia almacenada por estos materiales. A partir de esta base, la incorporacion de
birnessitas en ensambles asimétricos con otros materiales, como aldtropos de carbono,
permitird una cuantificaciéon mas precisa de la contribucion pseudocapacitiva especifica del
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Figura 3.30 Grafico de Ragone para los diferentes arreglos de dispositivo probados en este trabajo [132].

La Figura 3.31 muestra la evolucion de la capacitancia por unidad de area durante el
ciclado galvanostatico. Aunque los anélisis se llevaron a cabo en distintos momentos, lo que
impide una comparacion directa del nimero de ciclos, si es posible comparar las tendencias
generales. Se observa una disminucién inicial de la capacitancia para los ensambles Na-
Bir//Li-Bir, Li-Bir//Li-Bir y Na-Bir//Na-Bir en Li2SO4 seguida de una estabilizacion o
desaceleracion en la pérdida de capacitancia. En cambio, el dispositivo Na-Bir//Na-Bir en

Na>SO4 mantuvo su capacitancia constante al inicio del ciclado. Es importante sefialar que
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no se compararon los valores absolutos debido a que cada ensamble fue evaluado con

diferentes corrientes maximas.
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Figura 3.31 Capacitancia especifica durante el ciclado galvanostatico de los diferentes arreglos de
dispositivos probados en este trabajo.

Finalmente, la Figura 3.32 presenta la eficiencia energética durante el ciclado. Se
observa que el tnico dispositivo cuya eficiencia disminuy6 fue el Na-Bir//Na-Bir en Na;SOs.
En contraste, los ensambles evaluados en Li2SO4 mostraron un aumento progresivo en
eficiencia, estabilizdndose alrededor del 50 %. Por lo tanto, aunque Na-Bir//Na-Bir en
Na;SO4 presenta buena estabilidad en el ciclado galvanostatico, es el ensamble menos
eficiente y, de los cuatro arreglos evaluados, seria el material que se descartaria para su
posterior implementacion. Esto refuerza la conclusion de que el electrolito més eficiente es
L12SO4, y que el dispositivo mas prometedor es el Li-Bir//Li-Bir, debido a su estabilidad

ciclica, su capacitancia y su relacion densidad de potencia-densidad de energia.
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Figura 3.32 Eficiencia energética durante el ciclado galvanostatico de los diferentes arreglos de dispositivo
probados en este trabajo.

Los valores alcanzados (~0.20 mF/cm? o 200 uF/cm?) indican que estos materiales
son prometedores para aplicaciones de almacenamiento de energia en micro y
nanoelectronica, como dispositivos inalambricos (audifonos, micréfonos), redes de sensores,
implantes biomédicos, sistemas de memoria, etiquetas de identificacion por radiofrecuencia
activas y sensores embebidos. Asimismo, pueden emplearse en el almacenamiento de
energias renovables a pequena escala, donde su capacidad de carga y descarga rapida
representa una ventaja para la gestion energética en redes inteligentes o paneles solares
miniaturizados. Estos dispositivos ofrecen soluciones compactas y eficientes para
tecnologias portatiles y sistemas electronicos que requieren una recuperacion rapida de
energia y filtrado de ruido eléctrico. Ademas, su capacidad para integrarse en configuraciones
en serie y paralelo los hace adecuados para mejorar la estabilidad y gestion de energia en

redes eléctricas [127—-133].
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CONCLUSIONES

Este trabajo de investigacion se desarrolld en tres etapas. La primera consistié en la

sintesis de peliculas delgadas de Mn304/Mn20O3 sobre diferentes sustratos utilizando CVD a

presion atmosférica, lo cual representa una alternativa de bajo costo, escalable y

energéticamente eficiente frente a métodos tradicionales de depdsito que requieren alto vacio.

En esta etapa se comprob6 que:

La transformacion del precursor Mn(thd); hasta diferentes 6xidos de manganeso
(MnyOx) es posible mediante la técnica de AP-CVD.

La fase de 6xido de manganeso de las peliculas delgadas corresponde a una mezcla
de Mn304 (hausmanita) y a-Mn20O3 (bixbyita), comprobado por espectros Raman,
difraccion de rayos X en incidencia rasante (GIXRD) y espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS).

Los sustratos empleados demostraron tener una preferencia sobre la fase de MnxOx
sintetizada, siendo para el acero inoxidable la de Mn3O4 (Hausmanita).

Las condiciones a las que se logra la transformacion del precursor a MnyOx son:
300°C para la temperatura de reaccion, un flujo de 60 sccm de N2 como gas de
arrastre, 60 sscm de O3 como agente oxidante y colocado a 20 cm de la entrada de
reactivos. Bajo estas condiciones, se logré la reproducibilidad del experimento

haciendo el deposito de MnxOx sobre diferentes sustratos.

Estas peliculas sirvieron como precursores estructurales ideales para su

transformacion controlada hacia la fase birnessita 6-MnO> a través de un proceso de electro-

oxidacion asistido por cationes intercalados. Lo que correspondi6 a la segunda etapa, donde

se tomaron como variables los electrolitos y las ventanas de potencial vs Ag/AgCl utilizadas.

Los hallazgos de esta etapa son:

Se confirm6 la transformacion electroquimica de Mn3Os (hausmanita) y Mn2O3
(bixbita) en 6-MnO: (birnessita) mediante voltamperometria ciclica, obteniendo
birnessitas con iones intercalados de sodio, potasio y litio (Na-Bir, K-Bir y Li-Bir).
La formacion de la fase birnessita fue verificada mediante espectroscopia Raman,

GIXRD y XPS, mientras que los cambios estructurales fueron evidenciados mediante
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microscopia electrénica de barrido (SEM). Este hallazgo es relevante, ya que
demuestra por primera vez que una mezcla de 6xidos de manganeso puede servir
como precursor eficaz para la obtencion de birnessita mediante oxidacion
electroquimica, independientemente de la proporcion de fases presentes.

Se demostrd que la eleccion del cation (Na*, K™ o Li*) no solo afecta la estructura
cristalina final de la birnessita, sino también su morfologia, reversibilidad
electroquimica y propiedades energéticas especificas.

El uso de diferentes electrolitos permitid estudiar la evolucion morfologica de las
nanostructuras formadas, destacando la sensibilidad del sistema al tipo de ion
intercalado y a la ventana de potencial aplicada. Esta relacion ion-ventana de
potencial no habia sido probada en la literatura, lo que hace este hallazgo relevante
para futuros trabajos. Con esta variable (ventana de potencial de 1 o 0.8 V vs
Ag/AgCl) se sintetizaron seis tipos de materiales Na-BirlV, K-BirlV, Li-BirlV, Na-
Bir0.8V, K-Bir0.8V y Li-Bir0.8V, y se determind que la ventana de potencial de 1 V
permite sintetizar las tres birnessitas con los diferentes iones intercalados. Sin
embargo, la ventana de potencial de 0.8 V solo permite la sintesis de Na-Bir0.8V y
K-Bir0.8V; es decir, que la sintesis con Li2SO4 requiere de ventanas de potencial mas
amplias.

Na-BirlV present6 una estructura cristalina hexagonal, mientras que Na-Bir0.8V una
estructura cristalina monoclinica, revelando el efecto que tiene la ventana de potencial
en la electro-oxidacion de MnxOy cuando se emplea Na>SO4 como electrolito.

La evaluacion electroquimica de los cinco electrodos sintetizados con éxito se llevo
a cabo con tres diferentes electrolitos KoSO4, NaxSO4 y Li2SO4 para cada uno. De los
voltamperogramas resultantes fue posible desglosar las contribuciones de la corriente.
Los resultados revelaron que el electrolito mas eficiente es el Li2SO4, ya que revela
contribuciones de la corriente rapidas 'y superficiales, incluso de
intercalacion/desintercalacion.

Las birnessitas obtenidas muestran comportamiento pseudocapacitivo estable,
destacando Na-Bir0.8V y Li-BirlV por su alta capacitancia y excelente rate
capability, lo que las posiciona como candidatas Optimas para la integracién en

dispositivos tipo supercapacitor.
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Se demostrdé que, entre Na-BirlV y Na-Bir0.8V, esta ultima presenta un mejor
desempefio para el almacenamiento de energia. Esto corresponde a la birnessita de
sodio con estructura cristalina monoclinica. En las birnessitas con simetria hexagonal,
la capa de MnO; posee carga negativa debido a vacantes de Mn(IV). En cambio, las
birnessitas con estructura monoclinica presentan defectos asociados a la sustitucion
de Mn(IV) por Mn(III). Esta sustitucion favorece la adsorcion de una mayor cantidad
de cationes en la superficie, lo que incrementa la capacitancia por unidad de area.
Ademas, el analisis de las contribuciones de la corriente mostré que en la birnessita
monoclinica predominan procesos rapidos, lo que indica una mayor facilidad para la
intercalacion/desintercalacion de cationes. Esto se atribuye a la distorsion cristalina
caracteristica de esta fase (a # b # c). Por el contrario, en la estructura hexagonal (a =
b # ¢) el proceso de intercalacion se manifiesta con un caracter mas difusivo.

Los comportamientos electroquimicos observados en las diferentes birnessitas con
distintos cationes intercalados corresponden exclusivamente a la respuesta intrinseca
de la fase 8-MnQO;. Esto se debe a que, al tratarse de peliculas delgadas, toda la
superficie activa del material estd expuesta al electrolito, y no existe ninguna otra
contribuciéon significativa a la corriente que no provenga del propio electrodo de

birnessita.

Finalmente, el trabajo culmind con la tercer etapa que consistid en la evaluacion comparativa

de birnessitas con diferentes iones intercalados, estableciendo criterios objetivos para la

seleccion de materiales candidatos a ser utilizados como electrodos funcionales. Se

ensamblaron dispositivos tipo supercapacitor con los electrodos para evaluar su desempefio,

incluyendo configuraciones simétricas (Na-Bir//Na-Bir, Li-Bir//Li-Bir) y asimétricas (Na-

Bir//Li-Bir), probadas en electrolitos de Na>SOs4 y LixSO4. Esta evaluacion permitio

identificar tanto la influencia del tipo de birnessita como del electrolito en el comportamiento

electroquimico global. Los hallazgos de esta etapa son:

El electrolito Li,SO4 demostré ser el més eficiente, mejorando la eficiencia energética
y favoreciendo procesos pseudocapacitivos mas estables en todos los ensambles.
El ensamble simétrico Li-Bir//Li-Bir evaluado en Li»SO4 presentd el mejor

desempefio en general, al alcanzar la mayor capacitancia, el mayor tiempo de
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descarga y las mejores densidades de energia y potencia. Esto lo posiciona como el
candidato mas prometedor para aplicaciones practicas.

Aunque el ensamble Na-Bir//Na-Bir en NaxSO4 mostr6 buena estabilidad durante el
ciclado, fue el unico con caida en eficiencia energética, lo que lo descarta como
opcidn viable para futuras implementaciones.

La aparicion de procesos redox en el ensamble asimétrico Na-Bir//Li-Bir evidencia
la interaccion diferenciada entre los materiales con distintos cationes intercalados.
Sin embargo, su menor relacion energia-potencia lo posiciona por debajo de los
ensambles simétricos.

Los valores de capacitancia alcanzados (~200 puF/cm?), la estabilidad ciclica y la
eficiencia energética de los mejores ensambles o supercapacitores respaldan el uso de
estas birnessitas como materiales activos para aplicaciones en micro y
nanoelectronica.

Este estudio establece una base experimental clara para comprender la contribucion
real al almacenamiento de energia de las diferentes birnessitas, abriendo camino a
futuras mejoras mediante configuraciones asimétricas con materiales

complementarios.
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Anexos

A 1. Caracterizacion fisica de los sustratos

Por otro lado, se realizdé un espectro Raman al sustrato (placa de acero inoxidable
316L) blanco. En la Imagen 1.1 se muestra el espectro recolectado y lo que se observa es
ruido o interferencia por el material, sin ninguna sefial caracteristica. Esto permite saber que
las mediciones posteriores a la reaccion corresponden por completo al material que se
deposite sobre la placa de acero inoxidable. Asi mismo, se realizé una prueba de AFM. Las
micrograficas obtenidas se presentan en la Imagen 1.2, donde no se logra observar ninguna
forma caracteristica del material, de estas micrografias fue posible determinar que el sustrato

tiene una rugosidad de Ra;,=5.72 nm.
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Imagen 1.1 Espectro Raman del acero inoxidable.
a) b)
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Imagen 1.2 Micrografias de AFM de placa de acero inoxidable en a) 2D y b) 3D.

A 2. Estudio de estabilidad de oxidacion de sustratos

Para conocer la estabilidad del acero inoxidable en una atmosfera con el agente
oxidante, se sometio el sustrato a diferentes temperaturas: 200, 300, 400 y 500 °C. Asi mismo
la oblea de Si se someti6 a 500 °C. Para esto, se coloco el sustrato correspondiente sobre un
soporte de cemento refractario dentro del tubo en el horno tubular con un flujo constante de
N2 a 60 sscm y de O3 a 60 sscm por 3 h. Estds muestras fueron nombradas SS-200-blanco,
SS-300-blanco, SS-400-blanco y SS-500-blanco, respectivamente para el caso del acero
inoxidable, y Si-500-blanco para la oblea de Si.

Las placas de acero inoxidable después de estar expuestas a Oz a diferentes
temperaturas presentaron diferencias fisicas como se muestra en las fotografias de la Imagen
1.3. La placa SS-200-blanco presenta cambios insignificantes en coloracion, a diferencia de
todas las demas. La placa SS-300-blanco presenta un tono dorado homogéneo, igual que la
placa SS-400-blanco, pero de un color mas intenso. Por otro lado, la placa SS-500-blanco es
la que presenta la degradacion fisica mas evidente presentando una coloracion dorado rojizo

con algunas manchas.

125



TT—— |

SS-200-blanco  SS-300-blanco  SS-400-blanco SS-500-blanco

Imagen 1.3 Placas de acero inoxidable 316L después de estar expuestas a O3 a temperaturas de 200, 300, 400
y 500°C, respectivamente.

Para comprobar la formacién de un material sobre la superficie del sustrato se
analizaron las superficies mediante micrografias de AFM, presentadas en la Imagen 1.4. Se
observa que en todas ellas existe un cambio significativo en comparacion con la Imagen 1.2,
correspondiente a la micrografia del acero inoxidable 316L blanco. Asi mismo, se observa
que la muestra SS-200-blanco (Imagen 1.4a) presenta la formacion de un material sobre la
superficie con bandas poco definidas en comparacion con las muestras SS-300-blanco
(Imagen 1.4b) SS-400-blanco (Imagen 1.4c) y SS-500-blanco (Imagen 1.4d), quienes
presentan la formacion de un material sobre la superficie mas notable y de manera mas
homogéneo. El tamaio de las particulas formadas varia entre 75 a 85 nm para SS-300-banco,
SS-400-banco y SS-500-blanco, mientras que para SS-200-blanco no es posible realizar esta
medicion por la falta de particulas definidas.

De estas micrografias se obtuvo la rugosidad de los materiales con valores de Raj, de
9.48, 8.69, 6.55 y 7.45 nm, para temperaturas de 200, 300, 400 y 500, respectivamente. Lo
anterior puede estar relacionado con la homogeneidad del depdsito del material, a mayor
rugosidad menor homogeneidad del material formado. De este modo, SS-200-blanco es el
material una superficie menos homogénea. Haciendo un andlisis de profundidad al
diferenciar el valor mas alto del valor més bajo en 1 de area de estudio, se obtuvieron alturas
de 2.96, 1.72, 3.74 y 3.36 nm para SS-200-blanco, SS-400-blanco y SS-500-blanco,
respectivamente. Estas profundidades corresponden al promedio de minimo 4 micrografias.
Se deduce que la temperatura no es un factor para el crecimiento de este material formado en
la superficie ya que los valores presentan una diferencia de 0.78 nm, una diferencia poco

significativa.
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Imagen 1.4 Micrografias de AFM 2D y 3D de las pruebas de oxidacion de acero inoxidable 316L. a) SS-200-
blanco, b) SS-300-blanco, ¢c) SS-400-blanco, y d) SS-500-blanco.
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Para realizar el analisis del material formado sobre la superficie del sustrato a
diferentes temperaturas se realiz6 la espectroscopia Raman. Los resultados se presentan en
la Figura 3.8. Se encontr6 que sobre la superficie de todas las placas se formé un 6xido de
hierro. Para el caso del sustrato SS-200-blanco (linea roja) se identifico al Fe3O4 [134] con
bandas poco definidas, presentando sefiales en 550 cm™! con modo espectroscopico T2 y una
banda ancha entre 622 y 671 cm™' con modo espectroscopico Eg caracteristicos de Fe;O4. La
poca definicion de las bandas de Raman puede ocurrir por la capa de 6xido tan delgada y no
homogénea (Figura 3.7 a) que se formo, ya que el laser del Raman puede estar llegando a
detectar al sustrato, lo que ocasiona bandas poco definidas del material formado.

Para el caso de las placas SS-300-blanco (linea azul), SS-400-blanco (linea amarilla)
y SS-500-blanco (linea verde) se encontr6 la formacion del a-Fe2O3 [134] con bandas bien
definidas en desplazamientos Raman presentados en la tabla 3.1. Estas bandas coinciden bien
con la literatura reportadas en 229, 294, 410, 499, 609 y 661 cm™ [135,136]. Para el caso de
la banda marcada como 1 presenta un modo espectroscopico Aig, mientras que las bandas 2,
3,y 5 presentan un modo espectroscopico Eg [135,137]. La banda 6 alrededor de 670 cm™ es
representativo del desorden de la estructura cristalina del 6xido de fierro. De este modo, la
muestra SS-500-blanco representa una estructura cristalina mas desordenada que hace que la
banda débil a su lado (la banda 5) sea indetectable. Por otro lado, si bien el aumento de
temperatura no influye directamente sobre el grosor de la pelicula de 6xido formada sobre la
superficie del sustrato, si afecta directamente sobre el tipo de 6xido que se forma en su

superficie variando de Fe3O4 a a-Fe;0s.
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Imagen 1.5 Espectros Raman de las placas de acero inoxidable después de estar expuestas a O3 a
temperaturas de 200, 300, 400 y 500°C respectivamente

Tabla 1.1 Desplazamiento Raman de las pruebas de oxidacion

Desplazamiento Raman (cm™)

Muestra
1 2 3 4 5 6
SS-300-blanco 227 295 411 - 621 666
SS-400-blanco 227 304 420 - 627 670
SS-500-blanco 225 294 - - 624 683
a-Fe203 [135] 229 294 410 499 609 662

Finalmente, se realizé una prueba de oxidacion con el sustrato de oblea de Si a 500
°C. Seguido se realizd su caracterizacion mediante espectroscopia Raman. Su espectro
resultante se presenta en la Imagen 1.6. De aqui se pueden localizar las bandas caracteristicas
de la Oblea de Si, donde 520 cm™ corresponde a la presencia del Si, y 302 y 940 cm™ son
sefales intrinsecas de la oblea. Este espectro no muestra diferencias con aquel presentado en
la Figura 3.5, lo que es indicacion de la alta tolerancia de este sustrato contra la oxidacion al

interactuar con O3 a 500 °C. Debido a este resultado, se omitieron pruebas a temperaturas

inferiores.
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Imagen 1.6 Espectro Raman de la prueba de oxidacion de Oblea de si a 500 °C.

A 1.2 Efecto de la distancia y flujo de gases

Se realizaron cambios en la distancia en la que se coloc6 el soporte refractario con el
sustrato y cambios en el flujo de los gases. En la figura 3.13 se presentan las fotografias de
las pruebas realizadas. Primero la Figura 3.13 a. corresponde a la variacion de distancia,
colocandose en la posicion 2 (D2) como se mostrd en la Figura 2.4. Se observa una coloracion
dorada suave. La Figura 3.13 b. corresponde a la placa de acero inoxidable 316L que fue
llevada a reaccion con un aumento de flujo de los gases a 120 sscm colocada en la posicion
1. Esta muestra presenta una coloracion e intensidad similar. Finalmente, las Figuras 3.13 c.
y 3.13 d. corresponden a aquellas placas de acero inoxidable en reaccion a 200 sscm de flujo
de gases en las posiciones 1 y 2, respectivamente. La coloracién de aquella en la posicion 1
(Figura 3.13 c) presenta una coloracion dorado mas intenso que aquella en la posicion 2. Para
conocer el material que esta depositado sobre la superficie de la placa del acero inoxidable

son necesarias pruebas de caracterizacion fisica.
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Imagen 1.7 Fotografias de a) SS-Mn-300-D2-5h-60G, b) SS-Mn-300-D1-5h-120G, c¢) SS-Mn-300-D1-5h-
200G, y d) SS-Mn-300-D2-5h-200G

Se realizod la espectroscopia Raman para evaluar el material sobre la superficie y se
encontraron sefiales que concuerdan con la formacion de Fe>O; segun lo discutido en la
seccion 3.2. Las bandas particulares de cada espectro se encuentran en la tabla 3.2. Para el
caso del SS-Mn-300-D2-5h-60G solo presentd dos bandas caracteristicas del Fe>O3, mientras
que las bandas mas débiles desaparecen. La desaparicion de estas puede estar relacionada a
la cristalinidad del material formado, recordando que se trata de un 6xido de fierro formado
sobre la superficie del acero inoxidable por la presencia del ozono y no del depdsito de F2O3
proveniente de algun precursor. De este modo, puede estar ocurriendo que, al alejar el
sustrato de la entrada de reactivos, el producto de la reaccion (Mn203) no llega a la superficie
de acero inoxidable, en cambio el ozono que no reacciona con el precursor alcanza la
superficie y comienza el proceso de oxidacion a 300 °C. Pero, al tratarse de un flujo de gases
de 60 sscm la oxidacion puede estarse llevando a cabo de manera mas lenta, de aqui que el
espectro Raman no esté bien definido. Asi mismo, la manera de que el producto no llegue
hasta el sustrato en la posicion 2 puede estar ocurriendo por la lenta evaporacion del
precursor, por lo que estaria llegando una cantidad de moléculas de este material tales que se
vuelven el factor limitante, mientras que el ozono se halla en exceso. Tal exceso es el que
estaria alcanzando al sustrato.

En el caso particular de la muestra que se realiz6 bajo un flujo de gases a 120 sscm,
el espectro Raman muestra las 5 bandas caracteristicas del FeoO3 (Figura 3.14), tal como lo
hacen SS-Mn-300-D1-5h-200G y SS-Mn-300-D2-5h-200G. El desfavorecimiento del
incremento del flujo de gases sobre la reaccion y el depodsito de Mn2O3 puede deberse a la
evaporacion lenta que tiene el precursor. La razon de esto puede ser explicada de la misma
manera que el caso anterior. Sin embargo, los espectros Raman se encuentran mejor definidos

al haber mas disposicion de moléculas de O3 al incrementar el flujo.
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Imagen 1.8 Espectro Raman de SS-Mn-300-D2-5h-60G (rojo), SS-Mn-300-D1-5h-120G (azul), SS-Mn-300-
D1-5h-200G (amarillo) y SS-Mn-300-D2-5h-200G (verde).

Tabla 1.2 Desplazamiento Raman de las muestras.

Desplazamiento Raman (cm™!)

Muestra
1 2 3 4 5
SS-Mn-300-D2-5h- 607 653
60G
SS-Mn-300-D1-5h- 224 292 409 619 657
120G
SS-Mn-300-D1-5h- 221 298 415 621 660
200G
SS-Mn-300-D2-5h- 225 298 412 613 664
200G
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Tras los resultados obtenidos, se establece como ruta de reaccion la que ocurre a 300
°C por 5 h, usando 0.2 g de Mn(thd); en un contenedor externo en un bafio de aceite a 160

°C con un gas de arrastre de N> a 60 sscm y como agente oxidante Oz a 60 sscm.
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