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Abstract

V205 thin films were deposited on glassy carbon, by VO*? ions reduction in acid media. Deposited
thin films, were characterized by voltammetry, scanning electronic microscopy, energy dispersive x-ray
spectrometry (EDAX) and Fourier transformed infrared spectroscopy. The stability and capacity of the
film was evaluated for the lithium ion intercalation in propylene carbonate solvent employing LiClO,4 as
supporting electrolyte.
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Electrodeposicion y caracterizacion de peliculas
delgadas de V,O,

Resumen

Se depositaron peliculas delgadas de V2Os sobre carbono vitreo, mediante reduccion de iones vO*?
en medio acido. Estas peliculas fueron caracterizadas mediante voltametria, microscopia de barrido elec-
tronico, espectrometria de dispersion de rayos X (EDAX) y por espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR) in situ. Se evaluo la estabilidad y capacidad de las peliculas en la reaccion de intercala-
ciony desintercalacion de ion litio usando carbonato de propileno como solvente y LiCl1O4 como electrolito.
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Introduccion

La reducciéon de los requerimientos tanto
en corriente como en potencia de los dispositivos
microelectrénicos, ha promovido el desarrollo de
electrodos de pelicula delgada para las microba-
terias de ion Litio. Las peliculas delgadas de V,04
recientemente han recibido una gran atencion
para su empleo en microbaterias recargables, de-
bido a su alta capacidad y densidad de energia.
Un gran numero de investigaciones se han con-
centrado en el estudio de las propiedades electro-
quimicas de pentoxido de vanadio sintetizadas
por diversos métodos, quimicos y fisicos sobre
una gran variedad de sustratos tales como vidrio,
silicio, titanio, acero, platino y carbono vitreo en-
tre otros [1-4]. El V,04 ha sido ampliamente in-

vestigado para la reaccion de intercalacion de li-
tio, estudiando sus fenémenos de superficies con
diferentes electrolitos [5]. Existen estudios del
empleo de estas peliculas a nivel de nanoestruc-
turas para comparar su desempefno con micro
peliculas delgadas normales [6], también se han
reportado la formacion de peliculas de V,05 mez-
clada con polimeros conductores como la poliani-
lina [7] y el polietilenglicol [8], y peliculas de V,04
dopadas con metales como plata y cobre [9,10].
En cualquiera de esos casos, el V,05 ha mostrado
ser un material prometedor para su uso como ca-
todo de baterias de ion Li.

En este trabajo se realiz6 la electrodeposi-
cion de V, 04 sobre carbono vitreo mediante barri-
dos consecutivos de potencial desde soluciones
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acidas de sulfato de vanadilo; las peliculas elec-
trodepositadas se caracterizaron por voltame-
tria, microscopia electronica, EDAX y espectros-
copia FTIR in situ, para luego realizare estudios
de insercion de litio por voltametria ciclica.

Experimental

Los experimentos electroquimicos se reali-
zaron en una celda de un solo compartimiento y
tres electrodos. El electrodo de trabajo fue un dis-
co de carbono vitreo de lcm de diametro, un
alambre de platino como contra electrodo y el
electrodo de referencia fue de Ag/AgCl (KCl satu-
rado).

Se prepararon soluciones 0,1 M de sulfato
de vanadilo reguladas a pH 1,8 en H,SO,, para
los experimentos de intercalacion de litio se utili-
z6 como solvente carbonato de propileno seco y
perclorato de litio como electrolito de soporte.
Para las mediadas electroquimicas se utilizé un
Potenciostato/Galvanostato PAR, modelo 273A
EG & G Princeton Applied Research, los espec-
tros infrarrojos se tomaron en un espectrometro
FTIR Perkin Elmer System 2000 acoplado a un
sistema de reflectancia especular, y los estudios
de microscopia electronica con un microscopio
de barrido electronico Hitachi modelo S-2500
acoplado a un detector de energia dispersiva de
rayos X (EDX, Noran) de la System Six Company.

Resultados y discusion

Electrodeposicion

En la Figura 1 se muestra la respuesta vol-
tamétrica registrada durante el proceso de elec-
trodeposicion (10 ciclos) de V,O4 sobre carbono
vitreo a partir de una solucién 0,1 Mde VOSO, en
H,S0,0,1 M ajustada a pH 1,8 con NaOH, el pri-
mer ciclo muestra una onda con un maximo de
corriente cerca de 1,74 V, la cual se atribuye a la
formacion de pentéxido de Vanadio de acuerdo a
la reaccion [4]:

2VO** + 3H,0 - V,0, + 6H" + 2¢~ (1)

Con el aumento en el namero de ciclos, si-
gue formandose el V,0O;, sin embargo, se observa
como esta onda disminuye en intensidad y se
desplaza hacia potenciales menos positivos, lo
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Figura 1. Respuesta voltamétrica obtenida para
la electrodeposicion de peliculas delgadas de
pentoxido de vanadio sobre un electrodo de
carbono vitreo, a partir de una solucion 0,1 M
de VOSO,, en H,SO, 0,1 M ajustada a pH 1,8
con NaOH; 10 ciclos a 50 mV.s™! (a) primer
ciclo, (b) décimo ciclo.

cual se puede atribuir a que una vez realizado el
primer ciclo, se deposita V,04 cubriendo la su-
perficie del electrodo de trabajo, haciéndola me-
nos conductora que el carbono vitreo desnudo,
por otro lado el hecho de que el potencial de pico
se desplace a potenciales menores, se atribuye al
efecto catalitico que se manifiesta sobre la reac-
cion (1), cuando se sustituye la superficie del car-
bono vitreo por el V, 04 electrodepositado durante
el primer ciclo [4].

Se realizaron deposiciones con un mayor
numero de ciclos, llegando incluso hasta 150, ob-
servandose que a partir del décimo ciclo los sub-
siguientes voltagramas no varian considerable-
mente por lo cual practicamente se superponen,
lo que indica que a partir de ese barrido la canti-
dad de V, 0O, que se deposita es muy pequena, de-
bido a la baja conductividad de la pelicula cuan-
do alcanza un determinado grosor. Por esta ra-
z0n, para obtener los depésitos se realizaron solo
10 ciclos.

Caracterizacion de las peliculas

Voltametria

Una vez que la pelicula se deposito, se retiro
del medio de crecimiento se enjuag6 repetidas ve-
ces con agua ultrapura y se realiz6 un experi-
mento de voltametria ciclica en el electrolito de
soporte pero en ausencia del precursor sulfato de
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vanadilo, para asi estudiar su respuesta a poten-
ciales negativos, en la Figura 2 (a) se muestra la
respuesta voltamétrica obtenida para un barrido
catddico, donde se observa un pico a un potencial
de -0,289 V, caracteristico para la disolucion de
una pelicula delgada, el cual luego de barridos
consecutivos obviamente no se vuelve a observar.
Para corroborar que este pico se debe a la disolu-
cion de pentoéxido de vanadio, se realizé un expe-
rimento similar, pero con pentéxido de vanadio
solido incluido en un electrodo de pasta de carbo-
no formada con el mismo electrolito de soporte.
En la Figura 2 (b), se muestra la respuesta volta-
métrica del electrodo de pasta de carbono/V,04
observandose que aproximadamente en 0,3V
aparece el maximo de corriente para la disolucion
de V, 05, el cual en este caso coincide con el pico
atribuido a la disolucion de la pelicula delgada de
V,05 depositada sobre carbono vitreo. Obvia-
mente que la forma del voltagrama para la disolu-
cion de V,04 en pasta de carbono difiere conside-
rablemente, ya que en este caso durante la diso-
lucién del V,O4 se logra alcanzar un proceso dif-
fusional debido a la gran cantidad de éste dispo-
nible en la pasta de carbono.

A partir de la respuesta mostrada en la figu-
ra 2 a), midiendo el area bajo la curva voltamétri-
ca durante la disolucion, se calcul6 la carga invo-
lucrada Q= 0,643001 mC y de alli un valor apro-
ximado del grosor (h) de la pelicula de 0,23 pm
(h=Q.PM/nFdrr?).

donde:
PM : peso molecular del V.05 = 181,9 g/mol
n : numero de electrones = 2

d :densidad del pentoxido de vanadio = 3,4
g/cm®
r :elradio del electrodo.

Microscopia de barrido electrénico
y EDAX

Las peliculas depositadas fueron analiza-
das por microscopia de barrido electrénico y
EDAX, los resultados se muestran en la Figura 3.
En la Figura 3(a) se muestra una micrografia de
una pelicula a la cual previamente se le realizo
una raya con el filo de una hojilla de metal, para
diferenciar la pelicula del sustrato, ya que la peli-
cula es muy delgada (la parte mas clara corres-
ponde al trazo dejado por el filo de la hojilla), la
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Figura 2. a) Respuesta voltamétrica para la
reduccion de la pelicula delgada de pentéxido
de vanadio en H,SO, 0,1M. b) Respuesta
voltamétrica para la reduccion del electrodo
de pasta de carbono mezclado con pentéxido
de vanadio en H,SO, 0,1M.
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Figura 3. a) Micrografia de la pelicula de
pentoxido de vanadio depositada. b) Espectro
EDAX de la pelicula de pentéxido de vanadio.

micrografia muestra que las peliculas son muy
uniformes y muy bien adheridas a la superficie
del electrodo. En la Figura 3 (b) se muestran los
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resaltados de EDAX en el que se observan los pi-
cos caracteristicos del vanadio y el oxigeno ade-
mas de otros que se atribuyen a contaminantes
provenientes del tratamiento del electrodo y el
medio electrolitico.

Estudio espectroelectroquimico in situ
por FTIR

A pesar de que los resultados voltamétricos
y de EDAX, sugieren la posibilidad cierta de que
la pelicula electrodepositada corresponde a V,Os,
se realizé un experimento de espectroscopia in-
frarrojo con transformada de Fourier, para con-
firmar esta aseveracion. El experimento se reali-
z0 in situ mediante un sistema y procedimiento
que ya ha sido reportado previamente[11]; en
este caso se estudio la disolucion de la pelicula de
V,0g, Figura 2 (@) en una celda espectroelectro-
quimica, siguiendo la reaccion mediante la toma
de espectros correspondientes a 50 interferogra-
mas cada 100 mV. Como se puede observar en la
Figura 4 a partir de -100mV comienzan aparecer
las bandas positivas que se atribuyen a la desa-
paricion de los modos vibracionales de los enla-
ces: V-O (1190 y 894); V-O-V (1050) [9]. Con este
experimento se comprueba la composicion de la
pelicula depositada.

Intercalacion y desintercalacién de litio

El experimento de intercalacion y desinter-
calacion de litio se realiz6 por voltametria ciclica,
originando como resultado el voltagrama que se
muestra en la Figura 5. Tal como se realizo el es-
tudio, las ondas ay b corresponden a la desinter-
calacion y las ondas cy d a la intercalacion de Li*
de acuerdo a las ecuaciones (2) y (3): [5]

V,0 + 0,5¢” + 0,5 Li* < V,04Li, 5 2
V,04Li, 5 + 0,56 + 0,5Li* < V,0,Li 3)

La baja definicion de los picos se puede atri-
buir a una baja capacidad de insercion/desin-
sercion, que presentan las peliculas sintetizadas,
sin descartar la posible presencia de otros 6xidos
de vanadio que se hayan podido formar durante
el proceso de electrodeposicion [4], cuya presen-
cia no es posible detectar por las técnicas utiliza-
das en este trabajo. Sin embargo es posible ob-
servar el proceso de intercalacion y a partir de
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Figura 4. Espectros FTIR in situ obtenidos
durante la disoluciéon catédica de una pelicula
de pentoxido de vanadio en H,SO, 0,1 M.
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Figura 5. Intercalacion y desintercalacion
de Li+ en una pelicula de V,0;, a partir de
una solucion de LiClO4 0,5 M en carbonato
de propileno, en una ventana de potencial entre
-2000 y 1000 mV, ciclo 1 a una velocidad
de 5mV.s™".

voltagramas consecutivos, se pudo estimar la
carga de intercalacion y de desintercalacion invo-
lucrada para 50 ciclos consecutivos. Ambos valo-
res disminuyeron con el aumento del nimero de
ciclos hasta estabilizarse en cerca de un valor
que corresponde al 60% de los valores de carga
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en el primer ciclo, tal cual como se muestra en la
Figura 6.

Esta disminucioén en la capacidad de inser-
cion se puede atribuir al hecho de que en cada ci-
clo, se produce una insercion irreversible de iones
Li en el material, lo cual inactiva parte del mismo
[12, 13, 14, 15]. También durante los ciclos positi-
vos, las trazas de agua presentes en el medio, po-
drian estar alterando la estructura del V,04 en
cada barrido, segun las ecuaciones (4) y (5):

2H,0 5> 0,@ +4H +4¢e 4)

V,04 + 2H" - 2VO, ** + H,0 (5)

Por otro lado en presencia de trazas de H,O
a altos sobrepotenciales, se puede incluso formar
Li,O el cual no se puede intercalar/desintercalar
[16].

De acuerdo al grosor estimado de la pelicu-
la y tomando en cuenta la densidad del V,Og, el
peso del material es de 0,06 mg aproximadamen-
te, como la carga involucrada en los procesos de
insercion/desinsercion es del orden de los 20 uC,
es decir 333 mC/g de material, las peliculas tie-
nen una capacidad de carga estimada de 93
pAh/g, lo cual es cerca de 100 veces menor que
las capacidades reportadas para peliculas de
V,0Og sintetizadas por otros métodos [17,18].

Conclusiones

En ese trabajo se logré producir electroqui-
micamente y caracterizar mediante técnicas elec-
troquimica y espectroelctroquimicas, peliculas
delgadas de pentoxido de vanadio sobre carbono
vitreo, activas a la reaccion de insercion de iones
Li. La capacidad de carga obtenida es aproxima-
damente 100 veces menor que el promedio repor-
tado para peliculas sintetizadas por otros méto-
dos fisicos y quimicos.

El método electroquimico resulté ser muy
sencillo en comparacion con la mayoria de los
métodos fisicos reportados, para el crecimiento
de peliculas delgadas de V,0O;, sin embargo se re-
quiere optimizar el método para poder obtener
peliculas con mayor capacidad de insercion de
ion Li, para que éstas puedan ser utilizadas como
catodo en baterias recargables de ion Li.
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Figura 6. a) Carga involucrada en la insercion
de Li*, b) Carga involucrada en la
desintercalaciéon del Li*
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