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PREPARATION AND SUPERFICTIAL CHARACTERIZATION OF
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CuCo, 0,,0 <x<1.5
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RESUMEN -

Se han preparado peliculas de oxido de cobalto (Co 0) y oxido del cobalto dopados con
cobre de férmula Cu Co, O, soportados sobre titanio empleando el método de descomposicion
térmica. Los electrodos fuevon caracterizados por Microscopia Electrénica de barrido (SEM),
Voltametria ciclica (VC) y Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS), determinando
que los oxidos de espinela Cu-Co tienen estructura monofdasica cuando x d» 1.0, sin embargo,
cuando el contenido de cobre excede la relacion estequiométrica de la cobaltita de cobre,
CuCo,0, se forma una nueva especie identificada como CuQ el cual aparece segregado en la
superficie. La distribucion de los cationes de cobre en la espinela. indica que el Cu(ll) se
ubica preferencialmente en los sitios octaédricos de mayor actividad electroquimica.

Palabras clave.- Espinela de cobalto, Electrodo de Co O, Caraclerizacion superficial.

ABSTRAT

Cobalt oxide (Co,0,) and copper-doped cobalt oxide (Cu Co, O films supporied on
titanium have been prepared by the thermal decomposition method. The electrodes have
been characterized by different techniques like scanning Electron Microscopy (SEM), cyclic
voltammetry (CV), and X-Ray photoelectron spectroscopy (XPS). The XPS spectra correspond
to a characteristic monophasic Cu-Co spinel oxides when x is below 1. However, when the
copper content exceeds that for the stoichiometric CuCo,0, spinel, a new CuO phase
segregates at the surface. The analysis of the surface cation distribution in spinel structure
indicates that Cu(ll) cation are preferently located in octahedral sites of higher
electrochemical activity.

Keywords.-Cobalt spinel, Co O, electrode, XPS surface characterization.

INTRODUCCION dia una amplia aplicacién en procesos de

produccién de oxigeno y cloro asi como en la

Los electrodos basados en Oxidos de metales nobles oxidacion electroquimica de contaminantes
dimensionalmente estables (DSA), tienen hoy en organicos biorrefractarios [1,2,3,4,5,6,7y8].
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sin embargo, su alto costo ha impulsado la
investigacion en 6xidos metélicos basados en espinelas
de cobalto representando una alternativa de bajo costo
respecto a los ¢lectrodos DSA.

Las espinelas de cobalto han demostrado tener una
excelente estabilidad electroquimica, alta
conductividad y buena actividad electrocatalitica en
las reacciones de desprendimiento de oxigeno y de
cloro [1, 9, 10, 11, 12, 13 y 14], oxidacién de
compuestos organicos [15, 16 y 17] y compuestos
cianurados [18]. Ademés, estos materiales
encuentran un potencial uso como sensores de gases,
materiales magnéticos, dispositivos electrocrémicos,
electrodos para baterias ion-Li, celdas de
combustible, absorbentes solares y catalizadores
heterogéneos [19, 20, 21 y 22].

El reemplazo de iones de cobalto por iones de otros
metales divalentes puede producir importantes
cambios en la estructura de la espinela mejorando la
actividad catalitica y reforzando su estabilidad.

La estructura y morfologia superficial tiene una gran
importancia en la electrocatalisis, por eso la
correlacién de la composicidn, estructura y
propiedades de las espinelas binarias del tipo
M Co, O, (con M=Ni, Cu, Mn...) [13, 16, 20] y
espinelas ternarias que involucran Ni-Cu-Co [12,
23 y 24] han sido objetos de estudios en los Gltimos
afios. Se ha confirmado que los 6xidos mixtos de Cu-
Co tienden a formar una sola fase con una estructura
parcialmente invertida [25, 26 y 27] y la segregacion
de nuevas fases de 6xido de cobre o cobalto depende
de la proporcion de Cu/Co presente en la solucién
precursora, asi como de la temperatura de calcinacion.
Sin embargo, el estado de oxidacién, la morfologia de
la superficie y otras propiedades fisicoquimicas que
determinan la actividad catalitica de los electrodos
estan condicionados al método de preparacion, entre
ellos la co-precipitacion quimica [28 y 29],
descomposicién térmica [12, 23 y 25], rociado
pirolitico [26 y 30] o técnicas sol-gel [13]).

El objetivo de este trabajo estd orientado a
caracterizar la estructura y morfologia superficial de
los electrodos de espinela del tipo Cu Co, O, y
analizar el efecto del dopante, en la que x varia
sistematicamente entre 0 y 1.5. La espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), la voltametria ciclica
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(VC)y la microscopia electrénica de barrido (SEM)
han sido las técnicas utilizadas para cumplir dicho fin.

EXPERIMENTAL

Preparacion de los electrodos de 6xido de
cobalto

Los electrodos, de composicion nominal
Cu Co, O,, con valores de x entre 0.0 - 1.5 fueron
preparados en forma de peliculas delgadas por
descomposicién térmica de disoluciones
precursoras de sales de nitrato impregnadas sobre
soporte de Ti. Las soluciones precursoras fueron
preparadas a partir de Co(NO,),.6H,0 (A.C.S
Aldrich p.a) y Cu(NO,),.3H,0 (MERCK p.a.)
disueltos en etanol absoluto (.T Baker). Las
composiciones de las soluciones fueron preparadas
en cantidades estequiométricas, segun la
composicion nominal deseada. La concentracion
total de los cationes metalicos en las diferentes
disoluciones fue de 0.5 M.

Como paso previo a la impregnacioén y calcinacién,
las 1aminas de Ti (1x1x0.05 centimetros, Goodfellow
99.6%) fueron desengrasadas en acetona, luego
mordentados a ebullicion en una solucién de 10% acido
oxalico durante 1 h y finalmente lavado en agua
destilada. La solucién precursora fue impregnada
sobre la superficie de Ti, con la ayuda de un pincel,
secado a 70 °C y posteriormente calcinado a 350 °C
durante 10 min, condiciones en las que se logra la
descomposicion térmica de la sal y formacion de los
oxidos. Esta secuencia fue repetida 25 veces
después del cual los electrodos se calcinan a 350 °C
durante 1 hora.

El resultado del analisis XPS de los 6xidos formados
muestra cantidades despreciables de nitrogeno
asegurando la descomposicion total de la sal
precursora. Se ha determinado que la carga de oxido
sobre el Ti se encuentra en el rango de 3.00 a 3.50
mg/cm?®. Los espectros XPS fueron obtenidos en un
espectrometro VG-Microtech Multilab, utilizando una
radiacién no monocromética Mg K, (1253.6 eV)
emitida a 300 W. Los fotoelectrones fueron
acumulados en un analizador hemisférico que trabaja
a un modo constante de 50 eV. La presion en la
camara de analisis fue mantenida a 5x10°'° mbar. La
energia de ligadura (BE) es referida a la linea principal
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del Cls presente como impureza y ubicada a 284.6
eV. Las curvas de XPS fueron ajustadas mediante
una combinacién de funciones Gaussiana (70%) —
Lorentziana (30%). La conductividad de las muestras
analizadas fue suficiente para prevenir efectos de
carga superficial

RESULTADOS Y DISCUSION
Anilisis SEM y EDX

La técnica de microscopia electronica de barrido
(SEM), permite observar la morfologia de la superficie
de la muestra gracias a la sensibilidad de los electrones
secundarios y a la orientacion del detector
incrementando el efecto 3D. La Fig. 1a, muestra la
micrografia SEM de un electrodo de Ti/Co,O, en la
que se puede observar un deposito uniforme continuo

y compacto, sobre todo si es comparado con los
obtenidos por otros autores sobre sustratos de Ti o
Ni [13, 31]. La Fig.1b, muestra la morfologia del
electrodo de Ti/CuCoZO4, observandose que retiene
parte de la estructura del Co,O,, sin embargo, con el
incremento de Cu la superficie cambia
progresivamente a una mas porosa y rugosa. En el
electrodo con x=1.5 (espinela dopada con exceso de
cobre), la superficie presenta un notable cambio
observandose un aspecto granular y muy poroso (Fig.
Ic) y con similar apariencia a los presentados por los
electrodos de Ti/CuO (Fig. 1d). Estos resultados
sugieren, como hipdtesis, la posible segregacion del Cu
en la superficie del electrodo y ocurre en aquellos
electrodos a las cuales se incorpora cobre sobre el valor
estequiométrico, es decir cuando x>1.0. La composicion
quimica de los 6xidos se determiné mediante analisis
de dispersion de energia de rayos X (EDX).

Fig. 1 SEM del electrodo de los electrodos Cu Co, O, a 2000X.

a) Co 0, (x=0)

b) CuCo,0, (x=1I) saturado
sobre saturado (x=1.5)

¢) CuCo, O
d) CuO

4
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La tabla 1 presenta la proporcion Cu/Co nominal y
experimental determinado por EDX, en la cual se
observa una buena correlacion entre ambos para los
electrodos con x=0.5, 0.8 y 1.0. En el caso de la
espinela con x =1.5, la proporcién de Cu/Co
determinada por EDX solo es ligeramente mas alta
que la estequiométrica. Estos resultados
aparentemente contradicen la hipotesis de la
segregacion del Cu, sin embargo, es de tomar en
cuenta que la técnica EDX tiene un rango de
penetracion de por lo menos 1 um al interior de la

muestra y el Cu segregado puede encontrarse
formando una capa delgada de pocas micras en la
superficie. Los datos de XPS, en este caso es
fundamental para confirmar dicha hipétesis.

Anadlisis por voltametria ciclica

Mediante voltametria ciclica (VC) es posible obtener
una representacion grafica de la respuesta (corriente)
de un electrodo frente a un barrido de potencial
previamente programado, la informacion

Tabla 1 Andlisis EDX y XPS de los electrodos Cu Co, O,
presentados como relacion Cu/Co.

Radio Atomico

X Nominal (Cu/Co)gp
Cu/Co X

0.0 - -

0.2 0.07 0.04

0.5 0.20 0.19

0.8 0.36 0.37

1.0 0.50 0.51

1.5 1.00 0.56

(Cu/Co)xps  (O/M)epx (O/M)xpg
1.47 1.64

0.11 2.80 1.42

0.35 1.67 1.38

0.78 2.00 1.51

0.78 1.25 1.38

6.12 1.36 1.37

que se obtiene es de mucho valor para caracterizar la
propiedad superficial de los electrodos, especialmente
si en el rango de potenciales ocurre procesos redox
caracteristicos del material conformante.

Los estudios de voltametria ciclica se realizaron
utilizando como electrolito soporte una disolucion 0.1
M de NaOH y velocidad de barrido de 20 mV/s en el
rango entre 0.9 a 1.67 V (RHE). En la Fig. 2a, se
puede distinguir el voltagrama del electrodo Co,0O, en
el cual se observa un perfil caracteristico de los
electrodos de espinela de cobalto, en el barrido en
sentido anodico se puede ver dos picos de oxidacion, el
primero a potencial de 1.22 V (Aa)yel segundoa 1.55
V (Ba). En el barrido en sentido catddico aparecen
dos picos de reduccion, el primero a 1.4 (Bc) y el
segundo a 1.18 V (Ac) respectivamente. Los referidos
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picos pueden ser relacionados a dos procesos redox
atribuida al cambio del estado de oxidacion de los 6xidos.
El primer pico se relaciona con la oxidacién de Co(1l)
a Co(Ill), y el segundo con la transicion de Co(Ill) a
Co(IV). La alta intensidad de corriente del segundo
pico asociada al par redox Co(Il1)/Co(1V) lo identifica
como el de mayor actividad relacionandose con los
cationes ubicados preferencialmente en sitios
octaédricos de la estructura de la espinela.

En el voltagrama del electrodo de espinela de x=1.5
mostrada en la Fig.2b no se observa los picos redox
caracteristicos mostrados en la Figura anterior ademas
de presentar un fuerte incremento de la histéresis
debido a la presencia de una capa superficial de muy
baja conductividad, posiblemente 6xido de cobre
segregado, tal como se revela en los estudios de XPS.
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. Co(Il)— Co(1V)

3,6+
Ba
209 Co(lly =2 Cotlil
1,06+ Aa\‘
i B i £,
VIRHE

1,0 1

) Ac
~2.6

" Bc

Fig.2a

Fig.2b

Fig. 2 Voltametria ciclica de cobaltita de cobre.

a) Co,0,

b) CuCo, O, sobre saturado (x=1.5)

Analisis superficial XPS

La Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
es una técnica de alta sensibilidad para mediciones
superficiales sobre materiales s6lidos que puede pro-
porcionarnos valiosa informacion sobre la composi-
cion de la superficie y permite distinguir el ambiente
atomico (valencia y coordinacién) de un determinado
elemento. Puesto que la transferencia de carga
electroquimica es un fenémeno esencialmente
interfacial, el empleo de la técnica XPS tiene un valor
relevante en el analisis de la superficie de los electro-
dos el cualayudara significativamente a entender el
papel del dopante en las propiedades fisicas y
electroquimicas de los electrodos Cu Co, O,

¥ / A
=07 m»..,“_.,/f \\.\,wf il / ‘E\\ S
AN s \
T N B N S / Y N
e kY
pd Y
N N W LR -
~ 4
/\\ yaS
=10 e LN - _——
%
AN 2
E S et el ROV
¥ ¥ $ T T
805 BC0 795 790 78BS 780 YIS 770

Binding energy / eV

Fig. 3 Lineas espectrales XPS correspondiente
al orbital Co2p.
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Analisis cualitativo XPS

El espectro XPS de la serie de electrodos Ti/Cu Co,
0O, en la cual 0<x< 1.5, presenta las lineas de
fotoemision caracteristicas de los elementos Co, Cu,
Oy C, este ultimo presente como contaminacién, no
observandose evidencia de la presencia de Ti, el cual
es coherente con los analisis EDX de este tipo de
electrodos realizados en un trabajo anterior [38] y es
debido al suficiente espesor del 6xido (3-5 mg/cm?)
con el cual se evita el posible contacto del electrolito
con el soporte.

Los espectros XPS de las lineas espectrales
Co2p y Cu2p se muestran en la Fig. 3 y 4.

v
960 955 950 045 wal

Binding energy / eV

Fig. 4 Lineas espectrales XPS correspondiente
al orbital Cu2p.
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a valores de x >1 resultando en la formacién de
dos oxidos distintos, por un lado, la espinela de
cobaltita de cobre con formula CuCo,0, y el dxido
de cobre, CuO formado por el exceso de cobre
segregandose preferencialmente a la superficie del
electrodo donde es detectado.

En trabajos publicados por otros autores [20, 23 y
30] fueron reportadas caracteristicas similares para
electrodos de espinelas dopadas de cobre y niquel,
preparadas mediante descomposicién térmica. La
coexistencia de dos diferentes fases cristalinas,
explica la significativa variacion del espectro
fotoelectronico correspondiente a Cu2p, mientras
que el espectro asignado a Co2p permanece sin
variacion. En la tabla 1 se presenta también la
relacion atébmica O/M obtenidas por las técnicas
EDX y XPS; los resultados muestran que los
valores son relativamente altas respecto a la
relacion estequiométrica, O/M = 1.33. Una
explicacion al exceso de oxigeno puede ser atribuida
a la sobreestimacion en la medida del pico Ols
debido al solapamiento con el pico correspondiente
a la transicion Auger CoL MM, resultante del
uso de radiacion Mg Ka en el equipo XPS sin
embargo muchos investigadores atribuyen el exceso
de oxigeno a la propia caracteristica de la familia
de la espinela, el cual le confiere alta conductividad
y propiedades electrocataliticas [35 y 36].

Distribucion de cationes en la superficie

Las cobaltitas adoptan la estructura de espinela
normal con empaquetamiento tipo cubico
centrado en las caras respecto a los aniones
de oxigeno, con Co(Ill) llenando la mitad de
los sitios octaédricos y Co(Il) un octavo de los
sitios tetraédricos. La sustitucion de iones Co
por cationes metalicos divalentes promueve la
distribucion heterogénea de cationes
produciendo la inversion parcial de la espinela.
En el caso de la espinela dopada de cobre Ila
distribucion puede ser formalmente escrita como
Cu.”Co,>Co,’ [Cquog’i]O“ [36], 0<x<I, donde
A representa el grado de inversion de la espinela,
los cationes fuera de los corchetes ocupan los sitios
tetraédricos y los que se encuentran dentro de los
corchetes ocupan sitios octaédricos. La relacion
cuantitativa de la distribucion de los cationes de
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cobre en los sitios tetraédricos y octaédricos de la
espinela se encuentra relacionada a su actividad
electrocatalitica por lo que su cuantificacion es de
suma importancia para su caracterizacion. La alta
sensibilidad de la técnica XPS permite dilucidar el
estado de valencia de los cationes y su distribucion
preferencial mediante la evaluacion de las energias
de ligadura.

El andlisis de la distribucion en los sitios tetraédricos
y octaédricos y el estado de valencia de los cationes
de cobre fue realizado empleando, como referencia,
la linea espectral Cu2p3/2. (Fig. 6). Las lineas
espectrales Cu2p3/2 de las espinelas de cobre con
x < 1 fueron previamente deconvolucionadas en tres
componentes, a 932.0, 934.2 y 936.0 £ 20.2 eV
(tabla 2) los cuales fueron asignados al Cu(l),
Cu(ll) en sitios octaédricos y Cu(Il) en sitios
tetraédricos respectivamente [12,30 y 23].

Intensity / a.u.

980 955 950 045 040 035 030 925
Binding energy { eV

Fig. 6 Linea espectral Cu2p3/2.

La presencia de iones cuprosos en los 6xidos binarios
preparados por descomposicion térmica ha sido
reportado anteriormente por varios autores, en
particular estudios de XPS de espinelas de ferrita [37]
en el cual se asigna una EB de 932,0 eV a la especie
Cu(l) ubicada en sitios tetraédricos. Sin embargo la
existencia de los iones Cu* pueden ser atribuidas al
efecto reductor de la energia de los rayos X y a la
presencia de carbon como contaminante en la
superficie del electrodo. En los calculos se asume que
las especies Cu(l) son generados de la reduccion de
Cu(ll) de los sitios tetraédricos y se calculan para
obtener ocupacion relativa de los sitios tetraédricos y
octaédricos. En todos los casos el picoa 934.2 eV es
el mas significativo (tabla 3), interpretandose en el
sentido de que la especie Cu(ll) se distribuye
preferencialmente sobre los sitios con coordinacion
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octaedral. Los valores experimentales de la relacion
atomica Cu'*(A)/Cu'¥(B) (tabla 3), donde Cu* (A)
es asignado a los sitios tetraédricos, muestra que los
cationes Cu(ll) tienen preferencia por los sitios
octaédricos y la mantiene aun cuando la coordinacion
tetraédrica se incrementa levemente con el
incremento de x. También se ha confirmado que la
espinela de 6xido mixto Cu-Co con x=0.8-1.0 posee
similar composicion superficial y distribucion cationica,
estos resultados pueden ser bien explicados por el
efecto Jahn-Teller, mediante el cual se establece que
la degeneracion del orbital eg correspondiente a los
cationes Cu(ll) en sitios octaédricas es removida,

descendiendo la energia del orbital dZ3 por debajo

del orbitald . . : el par electronico de valencia

i
estabiliza el orbital favoreciendo energéticamente a
la geometria mas estable. Por otro lado, la energia de
los sitios preferenciales, definida como la diferencia
entre la energia de estabilizacion del campo cristalino
para coordinacion octaedral y tetraedral para Cu(ll)
es cercana al de Cu(lll) el cual tiende a llenar los
sitios octaédricos [28]. Esta preferencia puede
explicar la actividad electrocatalitica de los electrodos
Ti/Cu Co, O, mejorando la actividad a medida que
se incrementa x. Se ha encontrado, para numerosos
substitutos de los cationes de espinela, que la actividad
de los cationes en sitios octaédricos excede
sustancialmente en actividad a los iones divalente de
los sitios tetraédricos.

CONCLUSIONES

Electrodos de espinelas de cobalto dopadas con
cantidades controladas de cobre, soportados sobre
laminas. de titanio, fueron preparados mediante
descomposicion térmica utilizando precursores de
nitrato. Estos electrodos fueron caracterizados
empleando las técnicas SEM, EDX, XPSy VC.

Elanalisis mediante SEM muestra una superficie muy
compacta y continua para el electrodo de Co,0,, con
la gradual incorporacion de Cu, hasta valores de x <
1,0 la morfologia se torna cada vez mas porosa;
cuando x=1.5 la morfologia superficial sufre un fuerte
cambio asemejandose a la presentada por el electrodo
Ti/CuO, atribuyéndose a la presencia de cobre en la
superficie del material producido por la segregacion
del exceso de cobre en la formacién de la espinela,
CuCo,0,

El analisis EDX revela una buena correlacion de
resultados entre la composicién nominal y los
resultados del analisis para la relacion Cu/Co,
destacando la buena aplicacion de la técnica de
preparacion.

El analisis XPS, muestra que el Cu(ll) utilizado
como dopante es gradualmente incorporado a la
estructura de la espinela formando ura solucion
solida, el cual es deducido de los espectros Cu2p y
Co2p, este comportamiento se conserva hasta un
maximo de x = 1.0; cuando x=1.5 la estructura y la
posicion de la sefial fotoemitida del espectro Cu2p
cambia de cobaltita de cobre a CuO, no obstante
la sefial del Co2p permanece sin cambio,
confirmando la formacidén de una nueva fase
segregada a la superficie identificada como CuO.

El analisis de los voltagramas también permite
confirmar la presencia de una capa de 6xido
diferente a la cobaltita para el electrodo con x=1.5;
en el barrido de potenciales en sentido anodico no
se observa los picos redox propios de la espinela
evidenciando un importante cambio superficial, por
otro lado el perfil del voltagrama muestra un
importante aumento de histéresis atribuido a la
pérdida de conductividad, caracteristica fisica del
CuO

Tabla 3. Energias de enlace y cantidad relativa superficial de las especies cationes
de Cu en los electrodos Ti/Cu,Co;.,0, 0.0<x<1.0.

Cu' Cu”' (B) Cu™' (4)
relative relative relative Cu'” (4)/
x BE/eV % BE/eV % BE/eV % Cu'” (B)/
0.2 932.1 14.6 934.4 81.0 936.0 4.4 0.23
0.5 931.9 15.3 934.2 74.7 936.0 10.0 0.34
0.8 931.9 18.4 934.1 71.1 936.0 10.5 0.41
1.0 931.8 16.9 934.1 69.8 936.0 (3.3 0.42
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