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RESUMEN

La presente Tesis Doctoral se centra en el estudio de las nanoestructuras de 6xido
de hierro para su aplicacién en el campo energético, en particular, para la
produccién de hidrégeno a partir de la rotura fotoelectroquimica de la molécula de
agua. El uso del oxido de hierro como fotocatalizador para dicho proceso es de
especial interés, ya que es un material compatible con el medio ambiente, no
toxico, de bajo coste y uno de los mas abundantes en la Tierra. Ademas, presenta
unas caracteristicas Opticas que permiten un gran aprovechamiento de la energia

solar, sobretodo, en su region visible.

Las nanoestructuras estudiadas en la Tesis Doctoral se sintetizaron mediante
anodizado electroquimico del hierro, ya que es un proceso sencillo y que posibilita
un fécil control de sus parametros, permitiendo obtener las nanoestructuras
directamente sobre el propio sustrato metalico. Asi, variando los diferentes
pardmetros del proceso, se obtuvieron nanoestructuras con diferentes propiedades
tanto estructurales como electroquimicas y fotoelectroquimicas. En particular, los
parametros estudiados fueron: las condiciones hidrodindmicas de flujo (diferentes
velocidades de rotacién del electrodo durante el anodizado electroquimico), la
temperatura del electrolito, la diferencia de potencial aplicada, la concentracion de
NH;F y H,O presentes en el electrolito, y el tiempo de anodizado. Ademas,
también se estudiaron diferentes parametros del proceso de posanodizado,
necesario para la obtencion de una estructura cristalina de las muestras que permita
su aplicacién como fotocatalizadores. Los parametros estudiados fueron: la
temperatura, la velocidad y la atmésfera de calentamiento durante el tratamiento.
Las nanoestructuras obtenidas se caracterizaron y estudiaron, para ser aplicadas

como fotocatalizadores para la produccion de hidrégeno a partir de luz solar.



Resumen

Los resultados indicaron que las nanoestructuras mejoraron notablemente su
comportamiento  fotoelectroquimico al ser sintetizadas en condiciones
hidrodindmicas de flujo, en concreto, al aplicar una velocidad de rotacion del
electrodo de 1000 rpm durante el anodizado. También se consideraron favorables
las siguientes condiciones de anodizado electroquimico: temperatura del electrolito
de 25 °C, 50 V de diferencia de potencial, 0.1 M de NH4F y 3 %vol. H,O en el
electrolito, y un tiempo de 10 minutos de anodizado. Ademas, las condiciones de
posanodizado que proporcionaron nanoestructuras con las mejores propiedades
fueron: temperatura de calentamiento de 500 °C, velocidad de calentamiento de

15 °C-min™y atmosfera de argon.

Todas las condiciones indicadas permitieron sintetizar nanoestructuras con
propiedades adecuadas para la produccion de hidrdégeno, mediante la rotura
fotoelectroquimica de la molécula de agua. Asi, se alcanzaron valores de
densidades de fotocorriente durante los ensayos del orden de 0.26 mA.cm?
(@ 0.5 V vs. Ag/AgCl), lo que aplicando las leyes de Faraday y considerando una
eficiencia ideal del 100 %, supondria una produccion teérica de hidrégeno de
12 mL-dm™?-h™ (29 L por dia y por m? de nanoestructura).



ABSTRACT

This Doctoral Thesis is focused on the study of iron oxide nanostructures for being
used in the energy field, in particular, for the production of hydrogen by water
splitting. The use of iron oxide as photocatalyst for this purpose is interesting since
it is environmentally friendly, non-toxic, low cost and one of the most abundant
materials on Earth. Furthermore, it has suitable optical properties for harvesting
solar energy, mainly in the visible region.

The nanostructures studied in the Doctoral Thesis were synthesized by
electrochemical anodisation of iron, since it is a simple process that makes possible
an easy control of its parameters, which allows obtaining the nanostructures
directly on the metallic substrate. In this way, varying different parameters of the
process, nanostructures with different structural, electrochemical and
photoelectrochemical properties were obtained. In particular, these parameters
were: hydrodynamic conditions (different electrode rotation speeds during
electrochemical anodisation), electrolyte temperature, applied potential difference,
NH,F and H,O concentration in the electrolyte, and anodisation time. Moreover,
different parameters of the post anodisation process were also studied. Post
anodisation treatment is required for obtaining a crystalline structure of the
nanostructures that makes possible its application as photocatalysts. The studied
parameters were: temperature, heating rate and atmosphere during annealing
process. The obtained nanostructures were characterized and used as photocatalysts

to produce hydrogen using simulated solar light.
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Abstract

Results indicated that the nanostructures improved considerably their
photoelectrochemical behaviour when they were synthesized in hydrodynamic
conditions, in particular, at an electrode rotation speed of 1000 rpm during
anodisation. The following anodisation conditions were also favourable: electrolyte
temperature of 25 °C, 50 V of potential difference applied,
0.1 M of NH4F and 3 %vol. H,O in the electrolyte, and an anodisation time of
10 minutes. Furthermore, post anodisation conditions that provided nanostructures
with the best properties were: a heating temperature of 500 °C, a heating rate of

15 °C-min™ and argon atmosphere.

All the indicated conditions allowed synthesizing nanostructures with suitable
properties for the production of hydrogen by water splitting. Thus, photocurrent
density values during the experiments of the order of 0.26 mA-cm? (at 0.5 V vs.
Ag/AgCl) were obtained. Then, applying Faraday’s laws and considering an ideal
efficiency of 100 %, these values would imply a theoretical hydrogen production of

12 mL-dm™-h™ (29 L per day and per m? of nanostructure).
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RESUM

La present Tesi Doctoral se centra en I’estudi de les nanoestructures d’oxid de
ferro, per a I’aplicacio en el camp energétic, en particular, per a la produccio
d’hidrogen a partir del trencament fotoelectroquimic de la molécula d’aigua. L us
de I’0xid de ferro com a fotocatalitzador per a aquest procés és d’especial interes,
ja que és un material compatible amb el medi ambient, no toxic, de baix cost i un
dels més abundants en la Terra. A més, presenta unes caracteristiques optiques que

permeten un gran aprofitament de 1’energia solar, sobretot, en la regio visible.

Les nanoestructures estudiades en la Tesi Doctoral es van sintetitzar mitjangant
I’anoditzacio electroquimica del ferro, ja que es un procés senzill i que possibilita
un facil control dels seus parametres, que permet obtenir les nanoestructures
directament sobre el mateix substrat metal-lic. Aixi, variant els diferents
parametres del procés, es van obtindre nanoestructures amb diferents propietats,
tant estructurals com electroquimiques i fotoelectroquimiques. En particular, els
parametres estudiats van ser: les condicions hidrodinamiques del flux (diferents
velocitats de rotacid de I’eléctrode durant 1’anoditzacié electroquimica), la
temperatura de 1’electrolit, la diferencia de potencial aplicada, la quantitat de NH,F
i H,O presents a I’electrolit i el temps d’anoditzacio. A més, es van estudiar tambeé
diferents parametres del procés de postanoditzacio, necessari per a 1’obtencié d’una
estructura cristal-lina de les mostres que permeta la seua aplicaci6 com a
fotocatalitzadors. Els parametres estudiats van ser: la temperatura, la velocitat i
I’atmosfera d’escalfament durant el tractament. Les nanoestructures obtingudes es
van caracteritzar i estudiar, per a ser aplicades com a fotocatalitzadors en el camp

energetic per a la producci6 d’hidrogen a partir de la llum solar.
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Resum

Els resultats van indicar que les nanoestructures milloraren considerablement el seu
comportament  fotoelectroquimic al ser sintetitzades en  condiciones
hidrodinamiques de flux, en concret, al aplicar una velocitat de rotacié de
I’electrode de 1000 rpm durant I’anoditzacio. També es van considerar favorables
les segiients condicions d’anoditzacio electroquimica: temperatura de I’electrolit de
25 °C, 50 V de diferencia de potencial, 0.1 M de NH4F i 3 %vol. H,O en
I’electrolit, i un temps de 10 minuts d’anoditzacié. A més, les condicions de
postanoditzat que van proporcionar nanoestructures amb les millors propietats van
ser: temperatura de calfament de 500 °C, velocitat de calfament de 15 °C-min™ i

atmosfera d’argo.

Totes les condicions indicades van permetre sintetitzar nanoestructures amb
propietats adequades per a la produccié d’hidrogen, mitjancant el trencament
fotoelectroquimic de la molécula d’aigua. Aixi, es van aconseguir valors de
densitats de fotocorrent durant els assajos de ’ordre de 0.26 mA-cm? (a 0.5 V vs.
Ag/AgCI), el que aplicat les lleis de Faraday i considerant una eficiéncia ideal del
100 %, suposaria una producci6 tedrica d’hidrogen de 12 mL-dm™-h™ (29 L per dia

i per m* de nanoestructura).
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PROLOGO

La presente Tesis Doctoral versa sobre el uso de nanoestructuras de Oxido de
hierro, sintetizadas mediante anodizado electroquimico para ser aplicadas en el
campo energético. En particular, se estudia la aplicacién fotoelectroquimica de las
nanoestructuras para la produccién de hidrégeno mediante luz solar. Esta Tesis

Doctoral se divide en cinco capitulos que se resumen a continuacion:

El Capitulo I introduce el tema a estudiar, exponiendo la crisis energética actual y
las alternativas sostenibles mas prometedoras, es decir, las energias renovables. En
concreto, el capitulo se centra en el uso de la energia solar para la produccion de
hidrégeno como vector energético. Asi pues, se detalla el uso de fotocatalizadores
adecuados para el proceso, centrandose en uno de los mas prometedores: las
nanoestructuras de oxido de hierro. De este modo, el capitulo indica las numerosas
caracteristicas que hacen de dicho material, un fotocatalizador de especial interés
para el campo de investigacion estudiado.

En el Capitulo I, se indica el objetivo global que se pretende alcanzar con la
realizacion de la presente Tesis Doctoral. También se muestra el plan de trabajo
seguido durante todo el desarrollo del estudio, enumerando las diferentes

metodologias y técnicas utilizadas.

El Capitulo Il se centra en la sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de
Oxido de hierro. La sintesis se realiza por anodizado electroquimico, variando los
diferentes pardmetros del proceso, con el objetivo de establecer las condiciones
mas adecuadas para la formacion de las nanoestructuras de 6xido de hierro. Tras su
sintesis, las nanoestructuras se caracterizan mediante diferentes técnicas de
microscopia, electroquimicas y fotoelectroquimicas. De esta manera, el capitulo
recoge tanto los fundamentos tedricos de cada una de las técnicas empleadas, como

la metodologia seguida y los resultados obtenidos.
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Prologo

El Capitulo IV trata sobre la aplicacion de las nanoestructuras de 6xido de hierro
en el campo energético, concretamente, sobre la aplicacion fotoelectroquimica para
la produccién de hidrégeno mediante luz solar. Para ello, las nanoestructuras
sintetizadas se someten a medidas de densidad de corriente frente a potencial
aplicado, con el fin de poder evaluar su viabilidad como fotoanodos. Del mismo
modo, se realizan medidas de estabilidad de las nanoestructuras frente a la
fotocorrosién. Por tanto, el capitulo recoge la metodologia empleada para probar la
aplicacién fotoelectroquimica de las nanoestructuras de éxido de hierro, asi como

los resultados obtenidos.

Por ultimo, el Capitulo V contiene las conclusiones finales (final conclusions) de

la presente Tesis Doctoral.
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INTRODUCCION

1. Antecedentes

La poblacion mundial actual se estima en 7600 millones de habitantes
aproximadamente. Esto indica que el crecimiento demografico desde el afio 1950,
cuando la poblacién rondaba los 2600 millones, ha sido de 5000 millones, y segun
las Naciones Unidas, se prevé que para el afio 2100 la poblacién alcance los
11200 millones de habitantes [1]. Este crecimiento demogréafico, junto con la
economia actual, estdn directamente asociados a un aumento de la demanda
energética mundial [2-4]. Una prueba de ello es que en el afio 2017, la demanda
energética mundial aumenté un 2.2%, siendo dicho valor el més elevado desde el
afio 2013, y estando por encima del promedio de la Gltima década (1.7%) [5].

Actualmente, mas de un 80% de la energia primaria se obtiene de combustibles
fésiles (carbon, gas natural y petréleo), seguidos de la energia hidroeléctrica, la
energia nuclear y, por ultimo, las energias renovables, tal y como muestra la
Figura 1.1. Sin embargo, los combustibles fosiles son recursos limitados que, por
tanto, en un futuro se agotardn y no podran satisfacer la demanda energética
mundial prevista [3]. Ademas, su procesado, transporte y utilizacion contribuyen al
deterioro del medio ambiente y al cambio climéatico, ya que se estima que
aproximadamente el 90% de las emisiones de gases de efecto invernadero

provienen de su utilizacion [2,6].
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Por tanto, sabiendo que el estilo de vida actual requiere cada vez de un mayor uso
energético, se necesita tener una fuente de energia limpia para garantizar la futura
sostenibilidad del medio ambiente y frenar los efectos devastadores del cambio

climatico.

Petroleo

Gas

Carbén
Nuclear
Hidroeléctrica

Renovables

Figura 1.1. Distribucion de energia primaria.
Fuente: BP Statistical Review of World Energy 2018 [5].

2. Hidrdgeno como vector energético

Las energias renovables se presentan como una alternativa sostenible ya que, por
una parte, son inagotables, y por otra parte son energias limpias, es decir, no
conllevan asociadas emisiones de contaminantes ni otros problemas
medioambientales [7,8]. Asi pues, su uso esta cada vez mas extendido, y prueba de
ello es que en el afio 2017 su crecimiento fue de un 17% respecto al afio anterior
siendo, ademas, el mayor jamas registrado, lo que marc6 un afio histérico para las
energias renovables. Sin embargo, el consumo de carbdn Unicamente aument6 un
1%, el de petréleo un 1.7%, y el de gas natural un 3%. Estos datos indican que la

transicion energética est4 cada vez més en auge [5].

El uso de hidrogeno, obtenido a partir de energias renovables, como vector de

energia es una de las soluciones méas prometedoras al problema medioambiental y a

4
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la crisis energética [9]. En particular, el uso de la energia solar para la produccion
de hidrdégeno, es una de las soluciones con mayor fuerza para crear un modelo de
uso de energia sostenible con procesos de cero-emisiones. La energia solar es la
mayor fuente de energia renovable en La Tierra, por tanto, la solucion basada en la
misma es una de las opciones mas viables, ya que puede ser implementada a gran
escala y, por tanto, puede llegar a satisfacer la demanda energética mundial
actual [6,9,10].

El hidrégeno es uno de los elementos mas simples y abundantes en el universo, ya
que el 75% de la materia se compone de dicho elemento. Sin embargo, no se
encuentra en la corteza terrestre de forma aislada sino unido a otros elementos
como el agua [7,11]. EI hidrégeno es el elemento que mayor contenido de energia
por unidad de masa posee, siendo éste de 122 kJ/g (2.75 veces mayor que el de los
combustibles basados en hidrocarburos) [7,12]. Por este motivo, su obtencion

como vector energético es una de las soluciones al problema energético actual.

3. Obtencion de hidrogeno a partir de la rotura

fotoelectroquimica de la molécula de agua

La fotoelectroquimica es un &rea de investigacion que se centra en estudiar la
naturaleza de los procesos que ocurren cuando un sistema electroquimico
experimenta fotoexcitacion [13,14]. Desde que el cientifico francés Edmund
Bequerel demostr6 en 1839 el efecto fotoeléctrico, han surgido numerosos estudios
con el objetivo de convertir la luz solar en combustibles quimicos o en potencia
eléctrica [15,16].

En particular, la tecnologia fotoelectroquimica se centra en las reacciones de

oxidacidn y reduccion que ocurren en la interfase electrodo/electrolito cuando un

sistema electroquimico en disolucion es iluminado [17,18]. Asi pues, los sistemas
5
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electroquimicos tienen multiples aplicaciones como, por ejemplo, la degradacion
de contaminantes organicos [19], las celdas solares sensibilizadas por
colorantes [20] o la rotura fotoelectroquimica de la molécula de agua (proceso
cominmente conocido como water splitting) [2]. Esta Gltima aplicacion es de
especial interés, ya que la rotura fotoelectroquimica de la molécula de agua en sus
dos componentes (H, y O,) utilizando una celda fotoelectroquimica y simulando la
fotosintesis natural de las plantas, permite la obtencion de hidrégeno para ser
utilizado como fuente de energia. De este modo, se esta obteniendo hidrégeno a
partir de agua y utilizando luz solar como energia primaria de entrada, es decir,
energia renovable, consiguiendo asi un sistema sostenible de obtencion de

energia [2,6,7].

La reaccion de rotura de la molécula de agua en sus dos elementos: H, y O, (ver
ecuacién (1.1)) es una reaccién termodindmica endotérmica, con una energia libre
de Gibbs en condiciones estandar de 237 kJ/mol [21,22].

1
H,0 (D) - 502(‘9) + H,(g9) (1.1)

Sin embargo, el agua no puede descomponerse sola directamente a partir de la luz
solar, ya que es transparente a la luz y no absorbe suficiente radiacion visible y
ultravioleta. Por tanto, necesitaria longitudes de onda menores de 190 nm, es decir,
tendria que ser expuesta a radiacion UV (tipo C), rayos X y rayos gamma. Sin
embargo, cuando se incorpora un fotocatalizador y se configura un sistema
fotoelectroquimico, se puede llevar a cabo la fotdlisis del agua a partir de luz
visible, aplicando un potencial de 1.23 V (correspondiente a una longitud de onda
de 1008 nm) [4,23,24]. Fujishima y Honda [25], fueron los primeros en demostrar
en 1972, que era posible realizar la fotoelectrélisis del agua a partir de luz solar,

empleando un semiconductor como fotocatalizador (en particular el TiO,). Para
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entender el proceso de rotura fotoelectroquimica de la molécula del agua, la

Figura 1.2 muestra un esquema de una celda fotoelectroquimica.

o
hv >

Anodo Citodo

Figura 1.2. Esquema de una celda fotoelectroquimica.

Dicha celda, es un sistema que generalmente consta de un electrodo semiconductor
(4nodo) y un contraelectrodo (catodo), sumergidos en un electrolito conductor y
conectados también mediante un circuito externo [10,26,27]. Cuando la luz incide
sobre el sistema, el anodo absorbe los fotones y se generan pares electron-hueco
(e'— h"). En ese momento, se genera una separacion de cargas, de modo que por su
parte, el hueco generado difunde hasta la interfase anodo/electrolito y oxida al agua
generando oxigeno, de acuerdo con la ecuacion (1.2) [28].

1 o
H,0 +2h* - 2H* +50, E, =123V (12)

Asi mismo, el electron generado en el semiconductor salta de la banda de valencia

a la banda de conduccion y, a través del circuito externo, se mueve hasta el catodo.
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Asi, en la interfase céatodo/electrolito, el electron reduce al agua para producir
hidrégeno de acuerdo con la ecuacion (1.3) [28].

2H* +2e” > H, Ereq =0V (13)

De esta manera, en el sistema fotoelectroquimico, la produccion de hidrégeno y
oxigeno estd espacialmente separada en ambos electrodos, por lo que este sistema
no requiere de un proceso adicional de separacion de gases como ocurre en otros

procesos [22].

5. Fotocatalizadores

En una celda fotoelectroquimica, uno o ambos electrodos deben ser
semiconductores fotoactivos para que al incidir la luz solar sobre ellos, se creen los
pares electrén-hueco que dan lugar a las reacciones pertinentes [22]. Numerosas
investigaciones se centran en el estudio de los mecanismos envueltos en la interfase
electrodo/electrolito cuando la luz incide sobre el electrodo [29]. Por tanto, el
estudio de anodo y catodo en un sistema fotoelectroquimico es un punto clave para

poder obtener el mayor rendimiento del proceso global.

No obstante, la reaccién de evolucion del oxigeno (OER, por sus siglas Oxygen
Evolution Reaction) en el anodo es mas lenta que la reaccién de evolucion del
hidrégeno en el catodo. Por tanto, el paso limitante del proceso fotoelectroquimico
para la rotura de la molécula de agua es la reaccion de evolucién del oxigeno. Asi
pues, desde un punto de vista de mejora del proceso fotoelectroquimico en su

conjunto, es de especial interés el estudio de fotodnodos con elevada eficiencia [2].

Los fotodnodos empleados deben satisfacer ciertas condiciones basicas, como ser

materiales no téxicos, de bajo coste y tener elevada estabilidad frente a la

8
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fotocorrosion [2,3,28]. Pero ademés, los fotoanodos deben tener ciertas
caracteristicas especificas para poder ser empleados en el proceso de rotura
fotoelectroquimica de la molécula de agua. A continuacién, se detallan algunas de

las mas importantes:

(1) El fotoanodo empleado en la celda fotoelectroquimica debe tener una anchura
de banda prohibida superior a 1.23 eV, ya que ésta es la energia minima requerida
para poder llevar a cabo la rotura de la molécula de agua, en H, y O,. Sin embargo,
durante el proceso fotoelectroquimico de la rotura de la molécula de agua, existen
ciertas pérdidas de energia como consecuencia de la recombinacion de pares
electron-hueco, pérdidas de voltaje, pérdidas de potencial debido al electrodo vy la
resistencia de contacto, pérdidas cinéticas, etc [4,28]. Dichas pérdidas energéticas,
hacen que el valor minimo de anchura de banda prohibida deba ser
aproximadamente 0.8 V superior. Por tanto, para una correcta rotura
fotoelectroquimica de la molécula de agua, el semiconductor utilizado como
fotoanodo deberia tener valores de anchura de banda prohibida cercanos a
2 eV [4,30]. Adicionalmente, dicha anchura de banda prohibida no debe superar los
2.4 eV, ya que debe ser menor a la energia de un fotdn del espectro de luz visible,

para asegurar la fotogeneracion de las cargas al incidir la luz solar [28].

(2) La posicion de las bandas del semiconductor también tiene que ser adecuada.
Por una parte, el nivel energético mas alto de la banda de valencia del
semiconductor debe tener un potencial mas positivo que el potencial de oxidacion
de O,/H,0 (1.23 eV vs. NHE a pH 0). Por otra parte, el nivel energético mas bajo
de la banda de conduccidn debe tener un potencial méas negativo que el potencial de
reduccion de H*/H, (0 eV vs. NHE a pH 0) [4,28,31]. Asi pues, la Figura 1.3
muestra las posiciones de las bandas energéticas de diferentes 6xidos metalicos,
que son usados como fotodnodos para la rotura fotoelectroquimica de la molécula

de agua.
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Enpe
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——
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Figura 1.3. Posicion de las bandas de energia de diferentes 6xidos metalicos a pH 0.

(3) El fotocatalizador debe promover una correcta separacién de cargas y un rapido
transporte de las mismas hacia las interfaces electrodo/electrolito, para evitar asi la
recombinacién. Para ello, el semiconductor debe tener una estructura con elevada
cristalinidad [3,28].

(4) El area superficial del fotodnodo debe ser elevada para facilitar el acceso de las
moléculas de H,0O, y ademas, debe tener suficientes centros reactivos para acelerar

la reaccion redox de rotura de la molécula de agua [28].

Asi pues, la eleccion de un fotocatalizador adecuado en el sistema
fotoelectroquimico es de vital importancia para conseguir elevada conversion por
fotén a hidrogeno [3]. Actualmente, muchos de los estudios se centran en los
fotocatalizadores que absorben Unicamente luz ultravioleta, ya que la energia
fotonica de dicha luz es considerablemente mayor que la de la luz visible. Esto
hace que los fotocatalizadores que absorben luz UV, tengan mejor conversion por

foton para la produccion de hidrégeno mediante la rotura fotoelectroquimica de la

10
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molécula de agua. Sin embargo, considerando que la luz ultravioleta (A < 400 nm)
supone Unicamente un 4% del espectro solar frente al 53% que supone la luz
visible (A entre 400 y 800 nm), un fotocatalizador capaz de absorber luz visible
puede conseguir mejores resultados, debido a que acta sobre un espectro mucho
mayor, aun siendo su rendimiento por foton mas bajo [23,32,33].

6. Nanoestructuras de 6xido de hierro

La hematita (a-Fe,O3;) es considerada como uno de los materiales mas
prometedores para la obtencion de hidrégeno a través de la rotura

fotoelectroquimica del agua, debido a sus numerosas propiedades [34].

Entre las diversas propiedades de este 6xido destaca su caracter no toxico, asi
como, su compatibilidad con el medio ambiente, ya que es un 6xido que existe en
la naturaleza. Ademas, la hematita es uno de los semiconductores mas abundantes
y econémicos que existen, ya que es la forma oxidada mas comun del hierro

(4° metal mas abundante del planeta terrestre) [34—36].

La hematita es un semiconductor de tipo n que posee una anchura de banda
prohibida de 2.1 eV, permitiendo asi la absorcién de luz visible hasta
aproximadamente 600 nm, lo que corresponde al 40% del espectro solar. Esto
supone, que la eficiencia maxima tedrica de la hematita alcanza el 15%
aproximadamente, lo que la sitda como un semiconductor ideal para la rotura
fotoelectroquimica de la molécula de agua [30,37-39]. En cuanto a las posiciones
de las bandas energéticas de la hematita, la Figura 1.4 muestra una imagen de las
mismas a pH 14 (pH al que se realizan la mayoria de los ensayos de rotura

fotoelectroquimica de la molécula de agua con hematita).
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ENHE
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2v 4

Figura 1.4. Posiciones de bandas energéticas de la hematita a pH 14.

Se puede observar, que las posiciones de banda a pH 14 estan ligeramente
desplazadas respecto a las de pH O (Figura 1.3), ya que dichas posiciones varian
con el pH de acuerdo a la Ecuacion de Nernst [40,41]. Asi pues, la hematita posee
una banda de valencia con un potencial mas positivo que el potencial de oxidacion
de O,/H,0, sin embargo su banda de conduccion tiene un potencial ligeramente
menos negativo que el potencial de reduccion H*/H,. Esto implica, que es necesario
aplicar un potencial externo al sistema fotoelectroquimico para poder llevar a cabo
la rotura de la molécula del agua [42]. Adicionalmente, la hematita es un material
con una elevada estabilidad en un amplio rango de pH. De hecho, es uno de los
pocos materiales testado fotoelectroquimicamente, bajo luz solar simulada durante
1000 horas, sin evidenciar degradacion de su estructura ni disminucion de la

densidad de corriente obtenida [6,10].

No obstante, a pesar de sus humerosas ventajas para ser empleada como fotoanodo,
la hematita también posee ciertos inconvenientes, que han de ser solucionados
previamente a su aplicacion energética para la obtencion de hidrogeno por via
fotoelectroquimica. Los principales inconvenientes son: su poca conductividad, la
poca movilidad de carga (0.01 - 0.1 cm*V*'s?* y la corta longitud de

difusion de los huecos generados (2-4 nm), lo que da lugar a una elevada

12
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recombinacién (10 s) [6,36,38]. Para poder solventar dichos inconvenientes, una

de las soluciones de mayor interés consiste en la nanoestructuracion [36].

Al nanoestructurar la hematita, se obtiene una elevada area superficial entre el
semiconductor y el electrolito, y se proporcionan rutas alternativas a los electrones
y huecos fotogenerados para mejorar el comportamiento fotoelectroquimico de la
hematita [36,39,43]. Asi, existen numerosas nanoestructuras de o-Fe,O; como
nanoparticulas [44], nanotubos [27], nanobarras [45], nanoorquideas [39],
nanohojas [46], etcétera. Entre ellas, las nanoestructuras tubulares son de especial
interés ya que mejoran la movilidad de electrones y huecos [27,38,47]. De esta
forma, por una parte, la orientacion tubular longitudinal permite redirigir al
electron fotogenerado hacia el sustrato metélico a través de un camino mas directo,
evitando asi la recombinacion durante el trayecto. Y por otra parte, permite que los
huecos difundan rapidamente hacia la interfase electrodo/electrolito a través de las
delgadas paredes de los nanotubos [48]. La Figura 1.5 muestra un esquema del

proceso de movilidad de las cargas fotogeneradas en las estructuras nanotubulares.

hv‘
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et
de
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Figura 1.5. Esquema del proceso de separacion de cargas en las estructuras nanotubulares de
hematita.
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Asi pues, la sintesis de nanotubos de Oxido de hierro, en su forma cristalina de
hematita, y su aplicacién como fotodnodo es una de las opciones mas prometedoras
para obtener hidrégeno a través de la rotura fotoelectroquimica de la molécula de

agua.
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CAPITULO I

OBJETIVO Y PLAN DE TRABAJO

1. Objetivo

La produccion de hidrogeno a partir de fuentes de energia renovables como la
energia solar, es un desafio que esta adquiriendo gran interés cientifico en los
Gltimos tiempos. Para poder llevar a cabo la produccién fotoelectroquimica de
hidrégeno a partir de luz solar, es necesario un fotocatalizador que acelere dicho
proceso y permita llevarlo a gran escala con rendimientos significativos. Los
fotocatalizadores que mas interés despiertan son aquellos basados en Oxidos

metalicos.

En particular, la presente Tesis Doctoral se encuentra centrada en este contexto, y
tiene como objetivo el desarrollo de nuevos fotocatalizadores basados en éxido
de hierro para su aplicacion en el campo energético.

2. Plan de trabajo

La presente Tesis Doctoral se divide en cinco capitulos. La Figura 1.1 muestra un
esquema donde se indica el plan de trabajo seguido en cada uno de los capitulos,

asi como las técnicas utilizadas y los parametros estudiados en cada caso.
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CAPITULO Il

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
NANOESTRUCTURAS DE OXIDO DE HIERRO

1. Introduccion

La formacién de nanoestructuras de 6xidos metalicos para su aplicacion en el
campo de la fotoelectrocatalisis, puede llevarse a cabo a través de diferentes
técnicas. Algunas de dichas técnicas son: electrospinning [1], electrodeposicion [2],
métodos sol-gel [3] y anodizado electroquimico [4], entre otras. Las
nanoestructuras formadas son semiconductores donde se generan las cargas a
través de la aplicacion de luz solar y potencial, actuando asi como fotoanodos. Las
cargas generadas en los fotodnodos pueden llevar a cabo la oxidacion del medio,
asi como pasar a través del circuito externo y llegar al catodo para dar lugar a la
reacciéon de reduccién y formar el hidrdgeno. Por tanto, se necesita que dichas
nanoestructuras estén en contacto con un sustrato conductor que permita la
circulacion de las cargas generadas hacia el catodo [5,6]. De este modo, el sistema

electroquimico queda cerrado y puede tener lugar la formacion de hidrégeno.

De entre las mencionadas técnicas de formacion de nanoestructuras, la técnica del
anodizado electroquimico es una técnica sencilla, que permite fabricar las
nanoestructuras directamente sobre el sustrato conductor. De esta manera, el
contacto eléctrico entre las nanoestructuras y el sustrato metalico es practicamente
completo, evitdndose pérdidas de carga por una mala adherencia entre ambos.
Ademas, al formar las nanoestructuras directamente sobre el metal, no es necesario
un proceso posterior de unién que podria aumentar el coste global del proceso de
fabricacion de los fotocatalizadores [7,8]. Aparte de presentar dichas ventajas, la

técnica del anodizado electroquimico es una técnica simple y econémica que
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permite un gran control de sus pardmetros [9-13]. Por tanto, controlando los
diversos pardmetros del proceso, se pueden obtener nanoestructuras de Oxidos
metélicos con diferentes morfologias.

Para la realizacion de la presente Tesis Doctoral, se ha escogido el método de
anodizado electroquimico para la fabricacion de nanoestructuras de Oxido de
hierro, para ser aplicadas como fotocatalizadores en el campo fotoelectroquimico.
En particular, en este apartado se procede al estudio de la influencia de diferentes
parametros del anodizado electroquimico sobre las nanoestructuras obtenidas, de
modo que se caracterizaran las mismas para poder evaluar sus propiedades

estructurales, electroquimicas y fotoelectroquimicas.

2. Objetivos

El presente Capitulo Ill, tiene como objetivo general sintetizar nanoestructuras
de o¢xido de hierro mediante anodizado electroquimico, asi como

caracterizarlas de forma estructural, electroquimica y fotoelectroquimica.

Para conseguir dicho objetivo general, es necesario plantear diferentes objetivos
particulares. El primero de los objetivos particulares, es el estudio del proceso de
anodizado electroquimico y de cada uno de sus parametros. Asi pues, se variaran
los diferentes parametros del proceso (velocidad de rotacion del electrodo durante
el anodizado; temperatura de anodizado; potencial aplicado; composicion del
electrolito; tiempo de anodizado; y temperatura, velocidad y atmosfera de
calentamiento durante el proceso de posanodizado), para establecer los valores mas

adecuados para la sintesis de nanoestructuras de 6xido de hierro.

El segundo objetivo particular, es el estudio de la morfologia y estructura

cristalina de las nanoestructuras. Para ello, se utilizara la técnica de Microscopia
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Electronica de Barrido de Emision de Campo (FE-SEM, Field Emission
Scanning Electron Microscopy), la cual permite determinar con gran precision la
morfologia de las nanoestructuras, asi como la Microscopia Laser Confocal de
Barrido con Espectroscopia Raman, ya que proporciona informacién sobre la

estructura cristalina de las muestras sintetizadas.

El tercer objetivo particular, es caracterizar las nanoestructuras de forma
electroguimica y fotoelectroquimica mediante diferentes técnicas. Por una parte, se
empleara la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS,
Electrochemical Impedance Spectroscopy), pudiendo estudiar asi los diferentes
valores de resistencia asociados a las nanoestructuras y obtener informacién
electroguimica del sistema. Por otra parte, se hard uso del analisis de
Mott-Schottky (MS), para obtener informacion sobre el tipo de semiconductor,
densidad de defectos y valores de potencial de banda plana que se asocian a las

nanoestructuras estudiadas.

3. Metodologia experimental

En este apartado se describe la sintesis de las nanoestructuras de 6xido de hierro,
asi como las diferentes técnicas empleadas para su caracterizacion estructural,

electroquimica y fotoelectroquimica.

3.1. Sintesis de nanoestructuras de oOxido de hierro por anodizado

electroquimico

La sintesis de las nanoestructuras de 6xido de hierro se realiza por la técnica de
anodizado electroquimico. Para ello, es necesario tanto un tratamiento previo de la

superficie a anodizar para acondicionar la muestra, como un tratamiento posterior
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al anodizado que permita la transformacion de la estructura amorfa obtenida en una
estructura cristalina. El proceso de posanodizado es necesario, ya que para poder
emplear las nanoestructuras obtenidas como fotocatalizadores en diferentes
procesos fotoelectroquimicos, se requiere una estructura cristalina [11,14-16]. En
el presente subapartado, se indican los procesos a realizar, para obtener las
diferentes nanoestructuras de 6xido de hierro que se utilizaran durante los ensayos

de la presente Tesis Doctoral.

3.1.1. Proceso de preanodizado

Las muestras que se han utilizado para la realizacion de los ensayos de la presente
Tesis Doctoral, han sido barras cilindricas de hierro (chemPUR) con una pureza del
99.9%, un didmetro de 0.95 cm y una longitud de 5 cm cada una,
aproximadamente. Con el fin de realizar un correcto anodizado electroquimico en
la superficie de las mismas, fue necesario realizar un tratamiento previo que dejara
dicha superficie homogénea y libre de impurezas. Esto es debido, a que las barras
provenian de un mecanizado previo que les daba las medidas necesarias, y durante

el mecanizado, la superficie podia resultar ligeramente dafiada.

El primer paso a realizar fue un pulido en himedo de la superficie de las barras de
hierro, con el fin de que adquirieran un aspecto similar a un acabado tipo espejo.
Para ello, se emple6 una pulidora automatica (Struers, LaboPol-21) y lijas de
carburo de silicio (Struers) de diferente granulometria. Las lijas utilizadas eran de
granulometrias de 220, 500 y 4000, respectivamente, de modo que a medida que se
aumentaba la granulometria de la lija, el pulido era mas suave y la superficie iba

quedando mas lisa y homogénea.

Una vez que las muestras fueron pulidas, la superficie se sumergié en etanol en un

bafio de ultrasonidos (P Selecta, Ultrasons) durante 2 minutos. Este paso tuvo como

fin eliminar cualquier resto organico que pudiera quedar en la superficie tras el
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pulido. Ademéds, el tiempo estipulado fue el necesario para limpiar la superficie de
restos organicos, pero sin que se llegara a estropear, ya que tiempos mas elevados
podian resultar perjudiciales para la homogeneidad de la superficie de hierro. Tras
este paso, la superficie de las barras se enjuagd con agua destilada, y se seco con

nitrogeno para evitar su oxidacion al contacto con el aire.

3.1.2. Anodizado electroquimico

Tras el acondicionamiento de las muestras, se procedié a la realizacion del proceso
de anodizado electroquimico propiamente dicho. Con el fin de tener una superficie
controlada sumergida en el electrolito, las muestras fueron recubiertas con teflon,
dejando libre Unicamente la superficie de hierro acondicionada en el preanodizado.
De este modo, la superficie de cada barra sumergida, y por tanto, expuesta al

electrolito durante el proceso de anodizado, fue de 0.26 cm?.

El anodizado electroquimico se realiz6 empleando un sistema de dos electrodos,
actuando la barra de hierro como electrodo de trabajo, y una lamina de platino
(chemPUR) como contraelectrodo. Ambos electrodos se colocaron enfrentados,
situando en la parte inferior la ldmina de platino y en la parte superior la superficie
de hierro. La ldmina de platino era cuadrada, con dimensiones de 10 x 10 mm, es
decir, un area de 1 cm? de modo que toda la superficie del hierro estaba
contrapuesta al platino. La Figura 111.1 muestra un esquema del montaje del

proceso de anodizado electroquimico con cada uno de los elementos presentes.
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Figura I11.1. Esquema del montaje experimental durante el proceso de anodizado
electroquimico (1: Electrodo de disco rotatorio, 2: Barra de Fe, 3: Contraelectrodo de Pt,
4: Electrolito, 5: Controlador de velocidad, 6: Fuente de potencial y 7: Multimetro).

Tal y como muestra la Figura I11.1, el electrodo de trabajo se conecté a un
Electrodo de Disco Rotatorio (RDE, Rotating Disk Electrode) (Autolab), que a su
vez, estaba acoplado tanto a un control motor de velocidades (Autolab) para poder
variar la velocidad de giro del electrodo, como al polo positivo de una fuente de
potencial (Elektro-Automatik) que establecia el voltaje necesario para el proceso.
Del mismo modo, el contraelectrodo de platino se conectd al polo negativo de la
fuente de potencial. No obstante, entre la fuente de potencial y el RDE, se conecto
un multimetro (Tenma) en serie, para poder registrar los valores de densidad de
corriente (i) frente al tiempo, durante el anodizado. Dichos valores se registraban

mediante un ordenador conectado al multimetro.
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Los electrodos se sumergieron en una disolucion de etilenglicol (PanReac
AppliChem) con un 3% vol. de agua destilada y 0.1 M de NH;F (fluoruro de
amonio) (Sigma-Aldrich), actuando como electrolito en el proceso de anodizado y
cerrando asi el circuito establecido para el proceso. No obstante, para el estudio de
la influencia del contenido en agua y NH4F, se variaron las concentraciones (tal y
como se explicard méas adelante en este mismo subapartado). Del mismo modo, se
realizd el estudio de cada uno de los parametros influyentes en el proceso de
anodizado electroguimico, con el objetivo de conseguir obtener los valores mas

adecuados para la sintesis de nanoestructuras de 6xido de hierro.

A continuacién, se nombran y describen cada uno de los parametros de anodizado
estudiados durante la presente Tesis Doctoral, con el objetivo de encontrar aquellos
valores que permitan obtener nanoestructuras de Oxido de hierro con buenas
propiedades fotoelectroquimicas, para ser aplicadas como fotocatalizadores en el

campo energético:

e Condiciones hidrodinamicas de flujo: para el estudio de las condiciones

hidrodinamicas de flujo durante el proceso de anodizado, el RDE acoplado
al electrodo controlaba la velocidad de giro, tal como muestra la
Figura 111.1. De ese modo, las velocidades de rotacion del electrodo
estudiadas fueron: 0, 1000, 2000 y 3000 rpm, correspondientes a nimeros
de Reynolds de ~ 0, 165, 325 y 490, respectivamente [17]. Para el calculo
del nimero de Reynolds se utilizd la ecuacion (I111.1). Los ensayos se
realizaron a una diferencia de potencial de 50 V y 25 °C, durante

15 minutos.

Re = —— (111.1)
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Donde w es la velocidad angular y se define como 2-7-f/60 (siendo f la
velocidad de rotacion en rpm), p es la densidad de la disoluciéon con un
valor de 1.113 g-cm® (el electrolito es préacticamente en su totalidad
etilenglicol, por lo que la densidad de la disolucion se puede asemejar a la
del etilenglicol), r es el radio del electrodo sumergido con un valor de
0.475 cmy u es la viscosidad absoluta de la disolucion (se puede tomar la

viscosidad absoluta del etilenglicol) con un valor de 0.161 g-cm™-s™.

e Temperatura del electrolito: el control de la temperatura del electrolito

durante el proceso de anodizado, se realiz6 mediante una celda de doble
camisa conectada a un bafio termostatico y con tapa, para conseguir un
sistema isotermo. Dicho sistema, permite el control de la temperatura
mediante un bafio que circula a través de la doble camisa de la celda. De
este modo, el electrolito se mantiene a la temperatura deseada durante el
anodizado. Las diferentes temperaturas estudiadas fueron: 25, 40, 50 y
60 °C [18]. Los ensayos se realizaron a una diferencia de potencial de 50 V
durante 15 minutos, tanto en condiciones estaticas (0 rpm) como
hidrodindmicas de flujo (1000 rpm). La Figura I11.2, muestra un esquema
del montaje utilizado durante los ensayos realizados para estudiar la

influencia de la temperatura de anodizado.

Celda de doble
camisa

Tapa de la celda

Bafio termostatado

Figura 111.2. Esquema del montaje experimental para el estudio de la influencia de la
temperatura durante el proceso de anodizado.
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Potencial aplicado: la variacion del potencial durante el estudio de su

influencia, se realiz6 estableciendo el valor deseado en la fuente de
potencial. Asi pues, al aplicar dicho potencial entre anodo y céatodo,
rigurosamente se hablaria de diferencia de potencial aplicado. Sin
embargo, para una redaccién mas ligera se hablara de potencial aplicado
para referirse a dicho estudio. De este modo, los potenciales estudiados
fueron: 30, 40, 50 y 60 V [19]. Los ensayos se realizaron a 25 °C durante
15 minutos, tanto en condiciones estaticas (0 rpm), como hidrodindmicas
de flujo (1000 rpm).

Concentracidn de fluoruro de amonio del electrolito: durante el estudio de

la concentracion de NH4F, se prepararon diferentes disoluciones en base
etilenglicol con 3% vol. de H,O y variando la concentracion de NH,F:
0.015, 0.050, 0.100, 0.200 y 0.300 M. Los ensayos se realizaron a una
diferencia de potencial de 50 V y a 25 °C durante 15 minutos, tanto en

condiciones estéaticas (0 rpm), como hidrodinamicas de flujo (1000 rpm).

Contenido en agua del electrolito: la variacién del contenido en H,O del

electrolito se realizd preparando diferentes disoluciones en base
etilenglicol con 0.1 M NH,F y diferentes cantidades de agua destilada. Los
valores estudiados fueron 0, 1, 2, 3, 4 y 5% vol. de H,O. Los ensayos se
realizaron a una diferencia de potencial de 50 V y a 25 °C durante
15 minutos, tanto en condiciones estaticas (0 rpm), como hidrodindmicas
de flujo (1000 rpm).

Tiempo de anodizado: los diferentes tiempos estudiados durante el proceso

de anodizado fueron: 5, 10, 15, 30 y 60 minutos. Los ensayos se realizaron
a una diferencia de potencial de 50 V y a 25 °C, tanto en condiciones
estaticas (0 rpm), como hidrodinamicas de flujo (1000 rpm).
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Tras el proceso de anodizado electroquimico, las barras de hierro se cortaron con
una micro cortadora automética (Buehler, IsoMet 4000). Este proceso fue
necesario, ya que cada barra tenia una longitud de 5 cm, y sin embargo, en los
ensayos posteriores, se necesitaban muestras de aproximadamente 0.5 cm de
longitud para poder calentarlas en el horno y poder acoplarlas en las celdas
utilizadas. Del mismo modo, cortando cada barra a la medida necesaria para los

ensayos posteriores, se consigue un aprovechamiento maximo del material.

3.1.3. Proceso de posanodizado

Las nanoestructuras de éxido de hierro que se obtienen tras el proceso de
anodizado electroquimico del hierro tienen una estructura amorfa, es decir, no
cristalina. De este modo, dichas nanoestructuras presentan mucha recombinacion
de pares electrén-hueco, lo que imposibilita un buen comportamiento al ser
utilizadas en aplicaciones fotoelectroquimicas. Asi pues, es necesario realizar un
proceso de posanodizado para transformar la estructura amorfa en una estructura
cristalina, que disminuya la recombinacion y permita su aplicacién en el campo
fotoelectroquimico [8,11,15,16].

El proceso de posanodizado consiste en un calentamiento de las muestras a
temperatura, velocidad y atmosfera de calentamiento controlados. Para ello, se
empled un horno tubular horizontal (Carbolite Gero, Eurotherm) de cuarzo, el cual
permitia controlar la temperatura y las rampas de calentamiento a utilizar. Ademas,

tenia una entrada/salida de gases que permitia trabajar en diferentes atmdsferas.
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Durante la realizacion de los ensayos se trabajo con diferentes condiciones de
calentamiento:

e Temperatura: se trabaj6 con temperaturas de 300, 400 y 500 °C.

e Velocidad de calentamiento: las rampas de calentamiento utilizadas fueron

de 2, 5y 15 °C-min™". Ademas, se realizaron también ensayos sin rampa de
calentamiento, es decir, introduciendo las muestras directamente en el
horno una vez alcanzada la temperatura deseada.

o Atmosfera: se realizd el calentamiento tanto en atmoésfera de aire
(oxidante, por su contenido en O,), como en atmoésfera de argén (no

oxidante).

Los ensayos se realizaron durante un tiempo de calentamiento de 1 hora (tiempo
durante el que la muestra esta a la temperatura deseada, sin incluir el proceso de

calentamiento/enfriamiento) y con enfriamiento por conveccién natural [20].

Durante los diferentes procesos de preanodizado, anodizado electroquimico y
posanodizado, la superficie de hierro sometida a cada proceso iba cambiando sus
tonalidades debido a que cambiaba su composicion y estructura. El primer paso,
era de una superficie de hierro heterogénea y oxidada por la humedad del ambiente,
a una superficie de hierro homogénea (tras el proceso de preanodizado); a
continuacion, de hierro a o¢xido de hierro amorfo (tras el anodizado
electroguimico); y finalmente, de 6xido de hierro amorfo a éxido de hierro en fase
cristalina (tras el proceso de posanodizado). La Figura I11.3 muestra el cambio de la
tonalidad de la superficie de hierro expuesta a cada proceso.

Anodizado

‘ Preanodizado . electroquimico = I Posanodizado .

Figura 111.3. Cambio en la tonalidad de la superficie de hierro tras cada proceso.
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Se puede observar, que la superficie de la barra de hierro recibida por los
proveedores mostraba una superficie no homogénea con imperfecciones y con
Oxido. Tras el preanodizado, en el cual se llevo a cabo el pulido y el bafio de etanol
en ultrasonidos, la superficie qued6 homogénea y sin imperfecciones, teniendo la
tonalidad caracteristica del hierro sin oxidar. Una vez anodizada, la superficie
cambi6 de color a un tono dorado, caracteristico del 6xido de hierro (Fe,O3) en su
fase amorfa. Finalmente, tras el calentamiento de las muestras, se obtuvo una

estructura cristalina cuyo tono caracteristico era entre azul oscuro y grisaceo.

3.2. Caracterizacién estructural de las nanoestructuras de 6xido de hierro

3.2.1. Microscopia electrénica de barrido de emision de campo

La microscopia electrénica de barrido de emisién de campo permite obtener
imagenes superficiales con resoluciones del orden de nandmetros. El
funcionamiento es muy similar al de la microscopia electrénica de barrido, pero

con mayores resoluciones.

El funcionamiento basico del microscopio electrénico de barrido de emision de
campo, consiste en incidir un barrido de electrones sobre la superficie de la muestra
a analizar y recoger las sefiales emitidas para obtener informacion sobre la

topologia de dicha muestra.

En primer lugar, una fuente de emisién de campo produce y acelera haces de
electrones en una columna de vacio. Estos haces de electrones son denominados
electrones primarios. Los electrones primarios son desviados por unas lentes hacia
la superficie de la muestra, para realizar un barrido completo. Cuando se produce la

interaccion entre los electrones primarios y la superficie de la muestra, se emiten
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electrones secundarios. El angulo y la velocidad de estos electrones secundarios
aportan informacion sobre la topografia de la superficie estudiada.

Generalmente, la energia de los electrones secundarios emitidos es baja, por lo que
son atraidos facilmente por un detector que produce una sefial eléctrica. Esta sefial
eléctrica se amplifica y se transforma en una imagen digital que es proyectada en la
pantalla del ordenador. De este modo, se obtiene la imagen FE-SEM de la muestra
estudiada, aportando informacion acerca de la superficie de la muestra con gran

resolucion [21-23].

Las nanoestructuras fueron caracterizadas morfolégicamente mediante un
microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (ZEISS, ULTRAS5). Las
imagenes se adquirieron a 10.000 y 30.000 aumentos, utilizando un voltaje de

aceleracion de 3 kV.

3.2.2. Microscopia laser confocal de barrido con espectroscopia Raman

El microscopio laser confocal de barrido permite un escaneo a distintas
profundidades de la superficie de las muestras a analizar, pudiendo crear
finalmente una estructura 3D de la muestra. La microscopia laser confocal de
barrido incorpora la espectroscopia Raman, la cual proporciona informacion sobre
la estructura cristalina de las muestras basandose en la interaccién de la luz con la
materia. De este modo, las nanoestructuras, las cuales presentan rugosidad y
porosidad en su superficie, pueden ser estudiadas en diferentes puntos y
determinar, por medio del laser confocal, la estructura cristalina en cada punto.
Ademas, es una técnica no destructiva y que no requiere un pretratamiento de las

muestras [24].

Cuando la materia es iluminada con luz monocromatica pueden ocurrir tres cosas,

que la luz sea reflejada, absorbida o dispersada. Esta ultima es en la que se basa la
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técnica de espectroscopia Raman. Al iluminar una muestra con el laser, la luz
monocromatica puede dispersarse de dos formas: elastica o inelasticamente. La
diferencia entre ambas radica en la diferencia de longitud de onda entre los fotones
incidentes y dispersados. En primer lugar, cuando un foton incide sobre la materia,
excita a un electron desde su estado vibracional hasta un estado virtual de energia,
y posteriormente, dicho electron se relaja emitiendo un foton dispersado para
volver a su estado inicial. Si efectivamente, dicho electrén vuelve a su estado
vibracional inicial, se habla de dispersion elastica o dispersion Rayleigh [25,26].
La Figura I11.4 muestra un esquema del comportamiento del electron cuando se da
la dispersién Rayleigh. Este tipo de dispersién es la que experimenta la mayor parte

de la luz dispersada.

Dispersion Dispersion Dispersion Raman
Rayleigh Raman Stokes Anti-Stokes
Alta
N N i
Estados virtuales Energia
N 3
Radiacion Radiacion
incidente dispersada
\ 4 v
v @ QV Estados vibracionales Baja
Energia
e e

Figura I11.4. Diagramas de las diferentes formas de dispersion de la luz al incidir sobre la
materia.

Sin embargo, una pequefia parte de la luz es dispersada de forma inelastica, es
decir, los fotones incidentes y dispersados tienen diferente longitud de onda. Esta
dispersion inelastica también es llamada dispersién Raman, y puede ser Stokes o
Anti-Stokes. Cuando el electron es excitado a un estado virtual, y posteriormente,
tras ser relajado vuelve a un estado con mayor energia que el estado inicial,
aparecen las lineas de dispersién Raman Stokes. Por otra parte, cuando el electrén

se excita desde un estado vibracional inicial, y tras ser relajado, vuelve a un estado
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de menor energia que el inicial, aparecen las lineas de dispersion Raman Anti-
Stokes. La dispersion Raman Stokes incluye la transicion de menores a mayores
estados vibracionales de energia, lo que implica que sus bandas son mas intensas
que las Anti-Stokes. Por este motivo, las bandas medidas en la espectroscopia
Raman son principalmente las Stokes [25,27].

Una vez se realizan las medidas de espectroscopia Raman, se obtiene lo que se
denomina un espectro Raman. Es decir, un grafico de intensidad Raman en funcion
de la diferencia de frecuencia entre la radiacion incidente y dispersada (dicha
diferencia es denominada desplazamiento Raman). El espectro obtenido de la
muestra se compara con patrones establecidos, para poder determinar la estructura

de dicha muestra.

La estructura cristalina de las nanoestructuras sintetizadas se analiz6 mediante un
microscopio laser confocal de barrido con espectroscopia Raman (WITec). Los
espectros Raman se obtuvieron mediante un laser neén con una longitud de onda

de 632 nmy con una potencia de 750 uW, aproximadamente.

3.3 Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica de las

nanoestructuras de 6xido de hierro

3.3.1. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica no destructiva que
estudia la interfase electrodo/electrolito, permitiendo asi, investigar sus

propiedades eléctricas, su estructura y las reacciones que tienen lugar [28,29].
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Concepto de impedancia eléctrica

En primer lugar, para introducir el concepto de impedancia electroquimica se debe
hablar previamente del concepto de resistencia eléctrica (R). La resistencia
eléctrica es la propiedad de un elemento de un circuito de oponer resistencia al
paso de corriente eléctrica a su través [28,30]. Esta es la relacion més sencilla entre
voltaje (E) y corriente (1), y se define mediante la ley de Ohm (ecuacion (111.2)):

R = (111.2)

E
1
Esta relacién se limita a circuitos con un Unico elemento, este es, el resistor ideal.
Las caracteristicas del resistor ideal son principalmente: que cumple la ley de Ohm
a cualquier valor de corriente y potencial, que su valor de resistencia es
independiente de la frecuencia, y ademas, que las sefiales de corriente alterna y
potencial estan en fase.

No obstante, en el mundo real existen elementos con un comportamiento mucho
mas complejo. Si se sustituye el resistor ideal por un condensador o inductor ideal,
sus sefiales de corriente alterna y potencial no estan en fase. Por este motivo, se
utiliza un término mucho mas amplio que resistencia o capacitancia puras, llamado
impedancia. Asi pues, la impedancia es una medida de la resistencia al paso de
corriente eléctrica que opone un circuito, teniendo en cuenta las diferencias entre el

potencial aplicado y la corriente de repuesta [31].

Principios de la técnica de EIS

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica que trabaja en el
dominio de la frecuencia, y se basa en el principio de que una interfase puede ser

considerada como un conjunto de elementos pasivos de un circuito eléctrico
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(resistencia, capacitancia e inductancia). El principio de dicha técnica consiste en
aplicar una perturbacion eléctrica (potencial) de pequefia amplitud, a un electrodo
sumergido en un electrolito, y medir la corriente de respuesta. Es importante
destacar que la perturbacion eléctrica se aplica cuando el sistema se encuentra en
estado estacionario, ya que si el sistema no se encuentra en estado estacionario,
algunos de sus pardmetros pueden cambiar (temperatura, grosor de capa, etc.), lo

gue puede causar grandes problemas en la medida de EIS [29,30].

Otra consideracién a tener en cuenta, es que las medidas de EIS son mas sencillas
para sistemas lineales que no-lineales, y sin embargo, la mayoria de los sistemas
electroguimicos son no-lineales (es decir, el doble de potencial no da lugar al doble
de corriente de respuesta). Asi pues, si la sefial aplicada al sistema electroquimico
es de pequefia amplitud (por debajo de 10 mV segln bibliografia [32,33]), el
sistema se convierte en pseudo-lineal. De este modo, para las medidas de EIS, se
aplica al sistema una perturbaciéon sinusoidal de potencial (E) en funcion del

tiempo, tal como muestra la ecuacién (111.3).

E = E;sin(wt) (111.3)

Donde E, es la amplitud expresada en V, w es la frecuencia radial expresada en

rad-s* (w=2-7f, siendo f frecuencia expresada en Hz) y t es el tiempo.

Y siendo el sistema considerado como pseudo-lineal, la respuesta del mismo es una
sefial sinusoidal de corriente (1) en funcién del tiempo, de diferente amplitud (lo) y
con una diferencia de fase (¢), tal y como se indica en la ecuacion (111.4). Ademas,
la Figura 111.5 muestra los graficos de la sefial de entrada y la sefial de salida con el

correspondiente desfase entre ellos.

I = Iysin(wt — ¢) (111.4)
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Figura I11.5. Representacion gréfica de las sefiales de entrada y salida de un sistema
electroquimico en el dominio del tiempo.

Si se aplica la ley de Ohm, del cociente del potencial entre la corriente se obtiene la
impedancia electroquimica (Z), tal y como se muestra en la ecuacién (I11.5) (siendo
Zo la magnitud) [30,31,34].

_E®  Epsin(wt) sin(wt)
T I@®  Ipsin(wt— @) “°sin(wt— ¢) (111.5)

Aplicando la relacién de Euler (ecuacion (111.6), donde j=V-1) a la ecuacion (I11.5),
se obtiene la impedancia compleja de acuerdo a la ecuacion (111.7).

exp(jé) = cosf + j sinf (111.6)
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_ Epexp(jwt)
2@ = ot —i9)

=Zyexp(j¢) = Zy(cos ¢ + j singp) (111.7)

Asi pues, se expresa la impedancia con su parte real y su parte imaginaria (ver
ecuaciones (111.8) y (111.9)).

Zpe = Z' = Zycoswt (111.8)

Zim =2'" =Z, sinwt (111.9)

Representacion gréafica de resultados

Los datos obtenidos mediante la técnica de EIS, son representados en varios
graficos que permiten el andlisis de los mismos y la extraccion de conclusiones
sobre los materiales estudiados. Estos son, el grafico de Nyquist y los graficos de
Bode (Bode-fase y Bode-Modulo).

En primer lugar, el grafico de Nyquist (también conocido como gréafico Cole-Cole)
es uno de los més utilizados para el estudio de pardmetros como la resistencia del
electrolito (R), la resistencia de transferencia de carga (Ry), etc. En este grafico se
representa la parte imaginaria de la impedancia (término capacitivo o inductivo)
frente a la parte real de la misma (término resistivo). De este modo, se obtiene una
serie de puntos que forman un semicirculo (o varios, segin la complejidad del
sistema estudiado) asociado a una constante de tiempo (o varias, segin el nimero
de semicirculos que aparezcan). No siempre es observable el semicirculo completo,
pero sus dimensiones aportan informacion sobre el material estudiado. Asi, el corte

de la parte izquierda del semicirculo (obtenida a altas frecuencias) con el eje de
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abscisas aporta el valor de R, mientras que el didmetro del semicirculo indica el
valor de R [29-31].

De esta manera, la representacion de los datos en un amplio rango de frecuencias
permite obtener configuraciones tipicas segin los mecanismos electroquimicos
presentes, sin embargo, no se puede obtener en qué rango de frecuencias se trabaja
en cada momento debido a la configuracion del propio grafico. Cabe destacar, que
para la correcta obtencion de la configuracion electroquimica que se estudia, es
necesario asemejar los datos a un circuito eléctrico equivalente. De este modo, se
pueden realizar simulaciones de los datos para obtener los valores caracteristicos
del circuito, y por tanto, los valores caracteristicos del sistema electroquimico que
se estd estudiando. La Figura I11.6, muestra un ejemplo de un grafico de Nyquist y
su circuito eléctrico equivalente, compuesto por una resistencia en serie con un
conjunto condensador-resistencia en paralelo. Este es el sistema mas sencillo en el

gue aparece una Unica constante de tiempo.

Circuito eléctrico equivalente:

w decreciente

-~

Z” [ kQ - cm?

w=>0

I/
R; Z' [ kQ - cm? Rs+ Ry

Figura I11.6. Ejemplo de gréfico de Nyquist.
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Por otra parte, los graficos de Bode son una representacion de los datos en el
dominio de la frecuencia. El gréfico de Bode-mddulo representa el logaritmo del
moédulo de la impedancia frente al logaritmo de la frecuencia, mientras que el
gréafico de Bode-fase es una representacion del angulo de fase frente al logaritmo
de la frecuencia [29-31]. La Figura I11.7 muestra un ejemplo de los gréaficos de
Bode.

Grdfico Bode-Fase
_—

log|Z| / kQ:cm?
sopesd / asey ap ojn3uy

_
Grafico Bode-Modulo

log f [ Hz

Figura I11.7. Ejemplo de diagramas Bode-Fase y Bode-Modulo.

Al ser una representacion en el dominio de la frecuencia, se puede estudiar el
cambio de las propiedades electroquimicas en funcion de la frecuencia a la que se
adquieren los datos. Del mismo modo que ocurre en el grafico de Nyquist, en el
gréafico de Bode-fase aparecen uno o varios semicirculos asociados a las diferentes
constantes de tiempo del sistema.
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Validacién de los datos experimentales

Para poder validar los datos experimentales obtenidos de EIS, se han de cumplir las

siguientes condiciones basicas:

e Estabilidad > EIl sistema no varia con el tiempo y vuelve a su estado
estacionario al eliminar la perturbacion.

e Linealidad - El sistema cumple la ley de Ohm.

e Causalidad > La respuesta del sistema se debe Unicamente a la
perturbacion aplicada y no a otros factores.

e Finito = La impedancia debe ser una funcién continua, y tomar valores

finitos para todo el rango de frecuencias [0,0].

Para comprobar que se cumplen las premisas anteriores, se utilizan las
transformaciones de Kramers-Kronig (K-K) [29,33,35,36]:

®xZ"(x) — wZ"(w)
dx

2
Z(a))=Z(OO)+Ef

0 x2 — w2 (111.10)
20 (© (2" () - 2"(w)
Z'(w) =Z'(0) + —f > > dx (111.12)
T Jy x2—w
. 20 (©Z2'(x) - Z'(w)
A (a))=—? . de (111.12)

Por tanto, si el error entre los datos y las transformadas K-K es pequefio, se puede

considerar que los datos experimentales quedan validados.
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Condiciones experimentales

Los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica se realizaron en una
celda electroquimica con configuracion de tres electrodos, donde la nanoestructura
actuaba como electrodo de trabajo, una punta de platino (Pt) como contraelectrodo
y un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) (3M KCI) como referencia. La
disolucidn de trabajo fue 1 M KOH, y el &rea de la nanoestructura expuesta a dicha

disolucion de 0.26 cm?.

Las medidas se realizaron con un potenciostato (Autolab, PGSTAT302N), tanto a
potencial a circuito abierto (OCP, Open Circuit Potential) como a 0.35 V (vs.
Ag/AgCI). El rango de frecuencias de adquisicion de datos fue de 100 kHz a
10 mHz, con una amplitud de 0.01 V. Los ensayos se realizaron tanto a oscuras
como en condiciones de iluminacién solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm?)
utilizando un simulador solar (LOT, LSE-340/850.27B). La celda electroquimica
estaba situada dentro de una caja metalica de cobre que actuaba como jaula de
Faraday para evitar descargas eléctricas mediante el apantallamiento eléctrico y
para evitar la exposicion a la luz ambiental y el ruido electromagnético exterior. La
Figura 111.8 muestra una imagen de la configuracion empleada. Previamente a la
realizacion de las medidas de impedancia, las muestras se dejaron a las condiciones
de ensayo (OCP/potencial y/o oscuridad/iluminacion) durante 30 minutos para

alcanzar el estado estacionario del sistema.
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Ampliacion de la celda electroquimica

1. Simulador solar 5. Celda electroquimica

6. Nanoestructura

2, .
Contraelectrodo Pt (electrodo de trabajo)

3. Electrodo referencia 7. Conexién de Cu

4, Caja Faraday

Figura I11.8. Simulador solar y celda electroquimica empleados para los ensayos
electroquimicos y fotoelectroquimicos.

3.3.2. Anélisis de Mott-Schottky

Tipos de semiconductores

Las propiedades de un semiconductor vienen marcadas principalmente por su
estructura electronica. Considerando la cantidad de 4&tomos como infinita, en lugar
de hablar de atomos se utiliza el concepto de bandas de energia. Cada banda de
energia esta compuesta por diferentes orbitales atémicos de los atomos
individuales. Ademas, al considerar la diferencia entre los orbitales moleculares
dentro de las bandas de energia suficientemente pequefia, se consideran las bandas

de energia como niveles de energia continuos.
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Las bandas de energia que mas interés suscitan para el estudio de las propiedades
de los semiconductores, son el nivel més alto de energia ocupado (banda de
valencia, Ey) y el nivel més bajo de energia vacio (banda de conduccion, E¢). La
diferencia entre estas dos bandas se denomina energia de banda prohibida (E,,
Band Gap Energy) [37,38].

Segun la anchura de banda prohibida del material se pueden distinguir tres tipos de
materia:

e Aislantes: la anchura de banda prohibida es suficientemente grande como
para que los electrones que ocupan la banda de valencia no puedan
excitarse hasta la banda de conduccidn.

e Semiconductores: la anchura de banda prohibida no es tan grande como la

de los aislantes, por tanto, los electrones pueden ser excitados desde la
banda de valencia hasta la de conduccion.

e Conductores: las bandas de valencia y de conduccidn estan practicamente
superpuestas, por lo que se podria decir que la anchura de banda prohibida

es practicamente nula.

Ademas, segun el tipo de estructura de las bandas se puede diferenciar entre
energia de banda prohibida directa o indirecta. Se habla de E4 directa cuando en el
diagrama de energia frente al momento cristalino (k), los electrones situados en el
minimo de la banda de conduccion tienen el mismo momento que los situados en el
maximo de la banda de valencia. Sin embargo, si el momento es diferente, se habla
de Eq indirecta. Asi pues, para la recombinacion entre electron-hueco, en el caso de
que el material presente E4 directa, Gnicamente se emite un foton. Mientras que si
el material presenta E, indirecta, ademas de la emision de un foton durante la
recombinacion, también seria necesario al menos un fon6n para conservar el
momento cristalino [39-42]. La Figura I11.9 ilustra la estructura de bandas descrita

para materiales con energia de banda prohibida directa e indirecta.
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Energia de banda prohibida directa Energia de banda prohibida indirecta

Banda de
conduccidn

Banda de
conduccion

-

Eg, directa
Egndirecta

|+_"
|4—-

+ 0+

¥ ¢
Banda de
valencia

Banda de
valencia

Figura 111.9. Estructura de bandas de materiales con energia de banda prohibida directa e
indirecta.

En un semiconductor, los electrones pueden ser excitados de la banda de valencia a
la de conduccién (dejando asi, un hueco de carga positiva en la banda de valencia)
de forma térmica, fotoquimica o mediante la inclusion de elementos externos en la
estructura (proceso denominado dopado). Al realizar un dopado de la estructura, se
afiaden niveles intermedios de energia entre la banda de valencia y de conduccién,
de forma que se facilita la movilidad de los electrones. Si el semiconductor no ha
sido dopado se habla de semiconductor intrinseco (ver Figura 111.10). Sin embargo,
cuando el semiconductor si que ha sido dopado con elementos externos se habla de
semiconductor extrinseco (ver Figura I11.11). Dentro de la categoria de los
semiconductores extrinsecos existen, a su vez, dos subcategorias: semiconductores
de tipo n y semiconductores de tipo p. El primer tipo de semiconductores, tiene
como portadores de carga mayoritarios los electrones (donantes de carga). A su
vez, los semiconductores de tipo p tienen como portadores de carga mayoritarios

los huecos (aceptores de carga) [37].
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Nivel de Fermi

Como se ha comentado anteriormente, los electrones pueden excitarse y pasar a
ocupar niveles de energia superiores. Asi pues, se denomina nivel de Fermi (Eg) a
aquel nivel de energia donde existe un 0.5 de probabilidad de ocupacion por los
electrones. Por tanto, en un semiconductor intrinseco, dicho nivel de Fermi se
encontraria justo en el punto intermedio entre la banda de valencia y la de

conduccion (tal como se muestra en la Figura 111.10).

Figura 111.10. Estructura de un semiconductor intrinseco.

Sin embargo, cuando el semiconductor esta dopado, el nivel de Fermi se desplaza
respecto a dicho punto intermedio. Cuando el semiconductor es de tipo n, el nivel
de Fermi se encuentra proximo a la banda de conduccion, mientras que para un
semiconductor de tipo p se sitla proximo a la banda de valencia [37,38]. La Figura
I11.11 muestra la distribucion de los niveles de energia para ambos tipos de

conductores, donde A se refiere a aceptores de carga y D a donantes de carga.
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Figura I11.11. Distribucion de los niveles de energia para semiconductores de tipo ny tipo p.

Interfase electrodo-electrolito

Cuando un semiconductor se sumerge en un electrolito, debe haber un equilibrio
entre sus fases, es decir, su potencial electroquimico debe ser el mismo. La
disolucidn viene caracterizada por el potencial redox del electrolito, mientras que el
potencial redox del semiconductor viene marcado por su nivel de Fermi. Por tanto,
si ambos potenciales no estan igualados, existe un desplazamiento de cargas para
alcanzar el equilibrio. Estas cargas se encuentran en la denominada region de
carga espacial. Asi, existen dos zonas que son: la doble capa interfacial y la doble

capa de carga espacial.

Si el semiconductor es de tipo n, el nivel de Fermi se encuentra por encima del
potencial redox del electrolito, por tanto, existe una transferencia de los electrones
desde el electrodo a la disolucion. Asi, el potencial redox de la disolucién no se
modificard practicamente, mientras que en la region de carga del semiconductor
aparecera una carga neta positiva. De este modo, a medida que se profundice en el
semiconductor alejandose de la interfase, las bandas serd&n mas negativas. Esto
produce un doblamiento de bandas (en particular, se doblan hacia arriba con
respecto al potencial del seno del semiconductor). Debido a que los electrones
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(portadores de carga para un semiconductor tipo n), se eliminan de la region de
carga espacial, se habla de que dicha region se encuentra en condiciones de
agotamiento.

En cambio, cuando el semiconductor es de tipo p, el nivel de Fermi se encuentra
por debajo del potencial redox del electrolito, por lo que en este caso los electrones
pasan del electrolito al electrodo produciéndose también un doblamiento de
bandas, pero en este caso hacia abajo respecto al potencial del seno del
semiconductor. Del mismo modo, debido a que los huecos se eliminan de la region
de carga espacial, se habla de que dicha region se encuentra en condiciones de
agotamiento [43-45]. La Figura 111.12 muestra el doblamiento de capas que se
produce para un semiconductor tipo n y otro de tipo p que se encuentran

sumergidos en una disolucion y en equilibrio.
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Tipon Region de
agotamiento

Tipo p Region de
agotamiento

o EF. equil

FrE++F++

Figura 111.12. Doblamiento de capas para semiconductores de tipo ny tipo p.
AQsc=[Er-EF redox]/e.

Influencia del potencial aplicado sobre las bandas de energia

El potencial aplicado modifica el nivel de Fermi dando lugar a tres opciones
posibles (ver Figura I11.13 y Figura 111.14):

e A un potencial aplicado determinado, el nivel de Fermi esta igualado al
potencial redox de la disolucién, y por tanto, no existe transferencia de

carga ni agotamiento de la region espacial de carga. A este potencial se le
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Ilama potencial de banda plana (Erg). La ecuacion (111.13) define el
potencial de banda plana en funcién del potencial aplicado (E) y la
diferencia de potencial en la region de carga espacial del semiconductor
cuando éste se encuentra sumergido en una disolucion (4 ¢gsc) [43,44]:

AQse = E — Epp (111.13)

Cuando el potencial aplicado es mayor que el Egg para semiconductores de
tipo n, 0 menor que el Exg para los de tipo p, las regiones de carga espacial
se encuentran en condiciones de agotamiento.

Cuando el potencial aplicado es menor que el Egg para semiconductores de
tipo n, 0 mayor que el Erg para semiconductores de tipo p, las regiones de

carga espacial se encuentran en condiciones de acumulacion.

Regién de Region de
i acumulacion
) agotamlen-ro "
- 4  TT//— <t Er
Ec E E,

I E;
E, /

Semiconductor+<——*Electrolito Semiconductor«——Electrolito Semiconductor«— —Electrolito

Figura 111.13. Efecto del potencial sobre las bandas de energia en un semiconductor tipo n.
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Regién de Regio’n. de
acumulacion agotamiento
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Figura 111.14. Efecto del potencial sobre las bandas de energia en un semiconductor tipo p.

Andlisis de Mott-Schottky

La formacion de una capa pasiva de 6xido en la superficie de un metal sigue un
comportamiento de semiconductor que se puede describir mediante el andlisis de
Mott-Schottky. Dicho anélisis permite determinar el tipo de semiconductor (tipo n
0 tipo p) que se esta estudiando, el valor del potencial de banda plana y la densidad

de donantes (defectos en su estructura).

El analisis de Mott-Schottky se basa en el estudio de la capacitancia. Se entiende
por capacitancia una medida de la cantidad de energia eléctrica almacenada para
una diferencia de potencial aplicado. La ecuacion (111.14) muestra la ecuacion
caracteristica de Mott-Schottky [38,41,46,47]:

1 1 1 2 k-T
> (B-Ers =)

_=_+_~
C? Ci C& &-g-e AN (111.14)

Donde C es la capacitancia total, Cy la capacitancia de la capa Helmholtz, Csc la
capacitancia del semiconductor en la region de carga espacial, & la constante

dieléctrica del semiconductor estudiado, &, la constante de permisividad a
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vacio (8.85-10™* F-cm™), e la carga del electron (1.602-10™ C), A el érea de la
superficie del semiconductor estudiado, N, la densidad defectos (Np si es densidad
donantes 0 N, si es de aceptores), E el potencial aplicado, Egg el potencial de banda
plana, k la constante de Boltzmann (1.38-10% J-K™), y T es la temperatura
absoluta.

Cabe destacar que existen dos capacitancias a tener en cuenta, que son la
capacitancia de la capa Helmholtz o de la doble capa, y la capacitancia del
semiconductor en la region de carga espacial. La capacitancia de la regién de carga
espacial es mucho menor que la de la doble capa, por tanto, el término 1/Cy es

despreciable frente al término 1/Csc [46].

Para la determinacion de los pardmetros mencionados anteriormente, se utiliza el
grafico de Mott-Schottky, que se basa en la representacion de 1/C® frente al
potencial aplicado. De la visualizacion del grafico se puede obtener el tipo de
semiconductor estudiado. Es decir, si la pendiente es positiva, se trata de un
semiconductor de tipo n, mientras que si es negativa, se trata de un semiconductor
de tipo p [48-50]. Ademas, se puede obtener el valor del potencial de banda plana
mediante la extrapolacién de la zona lineal del gréafico hasta su corte con el eje de
abscisas [44,49]. La Figura I11.15 muestra un ejemplo de dos gréaficos de
Mott-Schottky caracteristicos de semiconductores de tipo n y de tipo p,

respectivamente.
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Semiconductor de tipo n Semiconductor de tipo p

Cs2/F2 cm?
Cs2/F2 cm?

E/V

Figura 111.15. Gréficos del andlisis de Mott-Schottky caracteristicos de semiconductores de tipo n
y de tipo p.

Otro parametro a determinar es la densidad de donantes/aceptores (segin se trate
de un semiconductor de tipo n o de tipo p), que se obtiene mediante extrapolacion
de C = 0 (ver ecuacion (111.15)) [38,51].

2

Nyp=——m—m———
A/D & & -€e-0

(111.15)

Donde Nq la densidad defectos (Np si es densidad donantes o N, si es de aceptores),
& la constante dieléctrica del semiconductor estudiado, &, la constante de
permisividad a vacio (8.85-10™ F-cm™), e la carga del electrén (1.602:10™ C), y
6 la pendiente de la zona lineal del grafico de Nyquist (obtenido del analisis de
Mott-Schottky).

Hay que tener en cuenta, que la capacitancia se calcula a partir de medidas de
impedancias y suponiendo que el circuito equivalente del modelo es una resistencia
y una capacitancia en serie, siendo dicha capacitancia calculada mediante el

término imaginario de la impedancia (Z’) de acuerdo a la ecuacion (111.16) [30].
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“2 . fC (111.16)

Condiciones experimentales

Los ensayos de Mott-Schottky se realizaron en una celda electroquimica (ver
Figura 111.8) con una configuracion de tres electrodos, donde la nanoestructura
actuaba como electrodo de trabajo, una punta de platino como contraelectrodo y un
electrodo de Ag/AgCl (3M KCI) como referencia. La disolucion de trabajo fue
1 M KOH, vy el area de la nanoestructura expuesta a dicha disoluciéon fue de
0.26 cm®.

Las medidas se realizaron con un potenciostato, variando el potencial desde el
valor de OCP en direccion negativa a una velocidad de barrido de 28 mV-s™, con
una amplitud de sefial de 0.01 V. Los ensayos se realizaron a una frecuencia de
5 kHz, tanto a oscuras como en condiciones de iluminacion solar simulada AM 1.5
(100 mW-cm?) utilizando un simulador solar. La configuracion utilizada se

muestra en la Figura I11.8.

4. Discusion de resultados

Este apartado de la presente Tesis Doctoral, se centra en la discusion de los
resultados obtenidos durante la formacion de nanoestructuras de 6xido de hierro
por anodizado electroquimico, para su aplicacién como fotocatalizadores en el
campo energético. Se analizaron diferentes parametros influyentes en el proceso de
anodizado durante la formacion de las nanoestructuras, para determinar aquellos
valores que mejoren el comportamiento de las mismas para ser utilizadas en el

campo de la fotocatalisis.
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En particular, se estudiaron los siguientes parametros relativos a la sintesis de los

fotocatalizadores:

Condiciones hidrodinamicas de flujo durante el anodizado
Temperatura del electrolito durante el anodizado
Potencial aplicado durante el anodizado

Eal A

Contenido en H,O y en NH4F del electrolito utilizado durante el

anodizado

o

Tiempo de anodizado
6. Temperatura, velocidad y atmosfera de calentamiento durante el

proceso de posanodizado

El proceso de anodizado electroquimico, genera nanoestructuras gque presentan una
estructura amorfa. Esta estructura amorfa, no permitiria que las nanoestructuras
fueran evaluadas electroquimica o fotoelectroquimicamente, ni que fueran
aplicadas como fotocatalizadores. Por lo tanto, es necesario un calentamiento de las
nanoestructuras obtenidas tras el anodizado, para poder transformar la estructura
amorfa en una estructura cristalina [8,11,15,16]. De este modo, las nanoestructuras
cristalinas si que pueden ser caracterizadas y aplicadas como fotocatalizadores en

el campo energético.

Por este motivo, en el desarrollo de la presente Tesis Doctoral, el primer paso ha de
ser un estudio previo de las nanoestructuras que permita la obtencion de una
estructura cristalina. Dicho estudio se trata de un calentamiento a temperatura,
velocidad y atmosfera controladas (que se corresponderia con el punto 6 de los
pardmetros estudiados para la sintesis de los fotocatalizadores), para poder
transformar la estructura de las muestras, de amorfa a cristalina. De este modo, se
podré realizar posteriormente la caracterizacion y aplicacion de las nanoestructuras,
y por ende, la evaluacion de los distintos pardmetros de anodizado electroquimico.

Por todo lo comentado, el primer punto de la discusion de resultados es un estudio

60



Capitulo 111

previo del proceso de calentamiento de las nanoestructuras anodizadas, para formar
nanoestructuras cristalinas ordenadas. Tras el mismo, se determinaran la
temperatura, velocidad y atmdsfera de calentamiento, necesarias para poder
estudiar como influyen los pardametros del proceso de anodizado sobre las
propiedades estructurales, electroquimicas y fotoelectroquimicas de las

nanoestructuras.

4.1. Estudio previo de las nanoestructuras

Como se ha comentado, las nanoestructuras obtenidas presentan una estructura
amorfa que imposibilita su utilizacién como fotocatalizadores en aplicaciones
fotoelectroquimicas. Por este motivo, se debe realizar un calentamiento posterior al
anodizado (tratamiento de posanodizado), que permita la obtencién de una

estructura cristalina.

4.1.1. Formacién de las nanoestructuras

Durante el proceso de anodizado electroquimico de las barras de hierro para la
formacion de las nanoestructuras, se registré la densidad de corriente frente al
tiempo para obtener la curva caracteristica de dicha formacion. A través de la curva
del proceso de anodizado, se puede intuir qué tipo de nanoestructuras se esperan
obtener. La Figura 111.16 muestra la curva del registro obtenida durante el
anodizado del hierro a 50 V durante 15 minutos, y se puede observar que la curva
presenta la forma caracteristica de una formacion nanotubular. Asi, se observaron
las tres zonas caracteristicas de la formacion de nanotubos de éxido de hierro, por

lo que se esperaba que las nanoestructuras obtenidas tuvieran morfologia tubular.
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Figura 111.16. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo, durante el anodizado
electroquimico del hierro a 50 V durante 15 minutos. Se indican las tres zonas caracteristicas de
la curva de formacion.

Durante los primeros segundos (etapa 1), la curva muestra un descenso rapido de la
densidad de corriente desde 130 mA.cm? hasta menos de 25 mA-cm?
aproximadamente. Este descenso, se asocia a una mayor resistencia opuesta por
parte de la estructura, lo que dificulta el paso de corriente eléctrica a su través. Esto
se debe, a que durante los primeros segundos del anodizado electroquimico del
hierro, se forma una capa compacta de 6xido de hierro (Fe;O3). Dicho 6xido es
aislante, y por tanto, los electrones tienen dificultad para atravesar la capa y
circular a través del circuito eléctrico hasta ser medidos. La ecuaciéon (111.17)

describe la formacién de dicha capa compacta.
2Fe + 3H,0 — Fe, 03 + 3H, (111.17)

A continuacion, en la Figura 111.16 se observa un ligero aumento de la densidad de
corriente (etapa I1). Dicho aumento, se asocia con la accién de los iones fluoruro
(F) al potencial aplicado, que producen pequefas picaduras en la capa compacta,
dando lugar a una estructura porosa que facilita el paso de corriente a su través. De

este modo, la resistencia disminuye ligeramente y, por tanto, la densidad de
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corriente registrada aumenta. Este proceso es rapido, y la ecuacion que describe la
picadura de la capa compacta por los F* a través de la formacion del complejo
[FeFe]*, es la ecuacion (111.18).

Fe,05 + 12F~ + 6H* — 2[FeF4]3~ + 3H,0 (111.18)

En la dltima etapa del proceso (etapa IlI), continGa la disolucion de la capa
compacta y la repulsién cation-cation, dando lugar a la formacion de una estructura
tubular. Finalmente, se alcanza el equilibrio entre la formacién de la nueva capa
compacta y su disoluciéon por la accién de los fluoruros, deteniéndose asi la
formacion nanotubular [4,12,16,52]. La Figura I11.16 muestra que el registro de
densidad de corriente frente al tiempo de anodizado es constante a partir de la
Ultima etapa. Tras los 15 minutos de anodizado, se consideran formadas las

nanoestructuras tubulares.

4.1.2. Caracterizacion estructural

4.1.2.1. Microscopia electronica de barrido de emisién de campo

Las nanoestructuras sintetizadas por anodizado electroquimico se observaron en el
microscopio electronico de barrido de emision de campo, para determinar la
morfologia obtenida a gran resolucién. La Figura I11.17a muestra la imagen de la
parte superior de las nanoestructuras, donde se observan las aberturas superiores de
los tubos. Esta morfologia estd relacionada con las curvas del registro de la
densidad de corriente frente al tiempo, las cuales marcaban un comportamiento
caracteristico de la formacion de nanotubos. Ademés, en la Figura I11.17b se
muestra la seccion transversal de las nanoestructuras, confirmando asi la presencia

de dicha estructura tubular. Las nanoestructuras alcanzaron una longitud de 1um
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aproximadamente, y un diametro exterior de 70-85 nm con una anchura de la pared

tubular de ~30 nm.

Figura I11.17. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras de 6xido de hierro tras el anodizado
electroquimico a 50 V durante 15 minutos.

Como se ha comentado anteriormente, las nanoestructuras sintetizadas tenian una
estructura amorfa, y fue necesario transformarla en una estructura cristalina para
poder ser utilizadas como fotocatalizadores. Para ello, se calentaron las
nanoestructuras en aire a diferentes temperaturas: 300, 400 y 500 °C. La
Figura I11.18 muestra las secciones transversales de las diferentes nanoestructuras
que se obtuvieron tras el tratamiento térmico, a cada una de las temperaturas de

calentamiento estudiadas.

En la Figura I11.18a, se observa la morfologia obtenida tras calentar las
nanoestructuras a una temperatura de 300 °C. Si se compara dicha morfologia con
la obtenida directamente tras el anodizado electroquimico, es decir, antes del
tratamiento de calentamiento (Figura 111.17b), se puede observar que las
nanoestructuras son similares, aunque tras el calentamiento, la parte superior de las
nanoestructuras adquirié una morfologia de nanoesponja. Esto fue debido, a que la

temperatura no era lo suficientemente alta como para cambiar de forma
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considerable toda la nanoestructura, y el cambio simplemente afect6 a la parte

superior de las muestras.

Figura 111.18. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras tras el proceso de calentamiento a
300 (a), 400 (b) y 500 °C (c).

Cuando la temperatura aumentd hasta 400 °C (ver Figura 111.18b), aparecié un
cambio en la nanoestructura, diferenciandose ligeramente dos capas. La primera de
ellas (capa inferior) era tubular, mientras que la capa superior tenia morfologia de
nanoesponja. Por ultimo, cuando la temperatura de calentamiento fue de 500 °C, la
morfologia de las nanoestructuras adquirié una nueva estructura de bicapa con las
dos capas claramente diferenciadas (ver Figura I11.18c), y més compacta que en el
caso del calentamiento a 400 °C. Ademas, la capa superior de nanoesponjas que
aparecia a 400 °C, se convirtié en una capa de nanoesferas cuando la temperatura

fue de 500 °C. De este modo, al calentar a 500 °C, la estructura que se obtuvo tenia
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una morfologia de bicapa, formada por una capa inferior con estructura tubular

compacta, y una capa superior formada por pequefias nanoesferas.

La nueva nanoestructura de bicapa puede ser beneficiosa para aplicaciones
energéticas, ya que combina las buenas propiedades fotocataliticas de las
nanoesferas, junto con la mejora del transporte electrénico que proporcionan los
nanotubos crecidos directamente sobre el sustrato metélico y en contacto con las
nanoesferas [9]. Asi, las nanoesferas tienen elevada &rea superficial, lo que permite
captar de forma efectiva la luz solar y generar pares electron-hueco [53]. La capa
nanotubular, por su parte, minimiza algunos de los inconvenientes que presenta el
Oxido de hierro, ya que con sus paredes finas, permite que los huecos
fotogenerados puedan salir rapidamente de la nanoestructura y llegar a la
disolucion a pesar de su corta longitud de difusion. Ademas, los electrones son
dirigidos por los nanotubos hasta el sustrato metalico, superando asi su poca
movilidad de carga y la alta probabilidad de recombinacién existente durante el
trayecto [10,54,55]. De este modo, los huecos (h*) salen a la interfase
nanoestructura-disolucion para oxidar al medio, mientras que los electrones (e)
pasan al sustrato metalico, para circular a través del circuito eléctrico hacia el

catodo y llevar a cabo la reduccién del medio.

Una vez establecida la temperatura de calentamiento de 500 °C, se procedié a
estudiar la velocidad de calentamiento. Para ello, se calentaron las
nanoestructuras en aire a 500 °C y a diferentes velocidades. Se estudiaron
velocidades de 2 y 15 °C-min™, y ademas, se introdujo una muestra directamente
en el horno tras alcanzar los 500 °C. En este Gltimo caso, se comprob6 que la
nanoestructura, que se introdujo directamente en el horno tras alcanzar la
temperatura deseada, se estrope6 por completo. Esto fue debido, a que el cambio de
temperatura fue demasiado brusco y la superficie de la nanoestructura se

desconchd, lo que imposibilit6 su aplicacion como fotocatalizador, ya que no habia
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contacto eléctrico entre la nanoestructura y el sustrato metalico. La Figura 111.19
muestra una imagen de la superficie de dicha muestra. En cuanto a los otros grados
de calentamiento estudiados, se comprobd que no habia diferencias morfoldgicas
entre ellas, siendo la morfologia presente en ambas una estructura de bicapa (véase
Figura 111.18c).

Figura 111.19. Imagen FE-SEM de la superficie de la muestra introducida directamente en el
horno al alcanzar los 500 °C.

El siguiente pardmetro que se estudi6é fue la atmdsfera de calentamiento. Para
ello, con el objetivo de estudiar una atmodsfera no oxidante, se calentaron las
muestras en una atmoésfera de argon. Se estudid dicha atmosfera a diferentes
velocidades de calentamiento, ya que en la bibliografia, los estudios variaban dicho
pardmetro en funcién de si la atmodsfera de calentamiento era oxidante o no
oxidante [7,15]. No obstante, la opcién de introducir la muestra en el horno una vez
alcanzada la temperatura, se descartd porque la nanoestructura se desconchaba por
completo. Asi pues, se afiadio una velocidad de calentamiento intermedia a las que
se habia estudiado previamente con atmosfera oxidante (aire). Las velocidades

estudiadas fueron: 2, 5y 15 °C-min™.

Tras analizar la morfologia de las nanoestructuras calentadas a diferentes
velocidades a través de FE-SEM, se observo que no habia diferencias entre ellas.
Por tanto, se decidi6 realizar el proceso de calentamiento de las muestras
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posteriores a 15 °C-min™ para emplear menor tiempo durante el proceso. La

Figura I11.20 muestra una imagen transversal de la estructura obtenida.

Figura 111.20. Imagen FE-SEM de la nanoestructura calentada a 500 °C, con una velocidad de
calentamiento de 15 °C-min™ y en atmésfera de argén.

En todos los casos, la estructura obtenida fue una estructura de bicapa con una capa
nanoesférica superior y una nanotubular inferior, del mismo modo que la

conseguida en atmdsfera de aire.

4.1.2.2. Microscopia laser confocal de barrido con espectroscopia Raman

La estructura de las nanoestructuras obtenidas tras el anodizado electroquimico se
observd a través de un microscopio laser confocal de barrido con espectroscopia
Raman. La Figura I11.21 muestra el espectro Raman de una nanoestructura tras ser
anodizada y sin ser sometida a ningun calentamiento. Como se puede observar, el
espectro no presentd picos caracteristicos de ninguna de las fases cristalinas del
Oxido de hierro. Por tanto, se demuestra que tras el anodizado electroquimico, las

nanoestructuras de 6xido de hierro obtenidas fueron amorfas.
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Figura 111.21. Espectro Raman de las nanoestructuras de 6xido de hierro tras el anodizado
electroquimico.

Asi pues, para convertir dicha estructura amorfa en cristalina, es necesario un
calentamiento (proceso de posanodizado) [8,11,13]. De este modo, las
nanoestructuras podran ser empleadas como fotocatalizadores. Asi pues, la
Figura 111.22 muestra los diferentes espectros Raman de las muestras calentadas a
diferentes temperaturas (300, 400 y 500 °C), y en dos atmoésferas de calentamiento
(aire y argon). Cabe destacar, que se observd que las distintas velocidades de
calentamiento no influian en los espectros Raman, del mismo modo que no lo

hacian en las morfologias observadas mediante FE-SEM.

En primer lugar, analizando las diferentes temperaturas de calentamiento en aire, se
puede observar que el pico que aparecié a un desplazamiento Raman de 229 cm™
(correspondiente al modo A;q de la hematita (a-Fe,O3) [56]), aparecio en los
espectros de las muestras calentadas a todas las temperaturas. Sin embargo, hay
gue resaltar que para la muestra calentada a 500 °C, su intensidad era mayor y mas
definida, lo que indicaba un grado de cristalinidad mayor de la hematita (cuya

estructura cristaliza en una forma romboédrica [57,58]).
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Figura 111.22. Espectros Raman obtenidos para las muestras sintetizadas por anodizado
electroquimico, y calentadas a diferentes temperaturas y en diferentes atmosferas de
calentamiento. H: Hematita, M: Magnetita.

Ademas, aparecieron para los espectros de todas las temperaturas los picos a:
249 cm™ (Ey), 295 cm™ (E,), 414 cm™ (Ey) y 1317 cm™ (2° orden), que también
estan asociados a la hematita [56,59,60]. Estos picos también eran mas intensos y
definidos para las muestras calentadas a 500 °C. Sin embargo, fijandose en el
espectro de la muestra calentada a dicha temperatura, se puede observar que
aparecieron dos picos adicionales de la hematita a 500 cm™ (Ay) y a 615 cm™ (Ey).
Por tanto, se puede decir, que el aumento de la temperatura aumenté ligeramente la
cristalinidad de las muestras, siendo la muestra con mayor grado de cristalinidad
aquella calentada a 500 °C. Por otra parte, para todas las muestras sintetizadas a las
diferentes temperaturas, aparecié un pico a 672 cm™ (T2g), que se asocia a la
magnetita (FesO4) [56]. Asi pues, se puede concluir que las nanoestructuras
calentadas a las diferentes temperaturas estudiadas, estaban compuestas
principalmente por hematita, con pequefias cantidades de magnetita en su

estructura.
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Analizando el espectro de la nanoestructura que fue calentada a 500 °C en
atmosfera de argén, se puede observar que aparecian los mismos picos que en el
espectro de la nanoestructura calentada a la misma temperatura pero en aire, y
ademas, aparecieron algunos picos adicionales. Estos picos aparecieron a
desplazamientos Raman de 554 cm™ y 820 cm™, aproximadamente, y estaban
asociados a la magnetita [56,61]. Por tanto, se puede concluir que la nanoestructura
qgue fue calentada a 500 °C en atmésfera de argén también estaba formada
principalmente por hematita, aunque contenia pequefas cantidades de magnetita en

su estructura, aunque en mayor proporcion que las calentadas en aire.

4.1.3. Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica

4.1.3.1. Andlisis de Mott-Schottky

El analisis de Mott-Schottky se debe realizar a una frecuencia determinada. Dicha
frecuencia debe ser aquella que no afecte a las propiedades capacitivas del material
analizado, para poder estudiar sus propiedades sin afiadir factores externos que las
modifiquen. Para ello, es necesario realizar un estudio de frecuencias que permita
obtener aquel valor minimo de frecuencia, a partir del cual las propiedades

capacitivas de las nanoestructuras estudiadas no se vean modificadas.

El estudio de capacitancias (C) se realizd en una celda electroquimica con una
configuracion de tres electrodos, actuando la nanoestructura como electrodo de
trabajo, una punta de platino como contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCl (3M
KCI) como referencia. La disolucién de trabajo fue 1 M KOH, vy el area de la
nanoestructura expuesta a dicha disolucién fue de 0.26 cm® Las frecuencias
estudiadas fueron: 100, 500, 1000, 3000, 5000 y 10000 Hz. La Figura 111.23
muestra las graficas obtenidas tras la representacion de las capacitancias frente al

potencial.
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Figura 111.23. Representacion de la capacitancia en funcién del potencial aplicado, para cada
una de las frecuencias estudiadas en el analisis de Mott-Schottky.

Se puede observar, que los valores de capacitancia en funcion del potencial,
obtenidos a una frecuencia de 5000 Hz, no variaron con respecto a los valores
registrados a una frecuencia de 10000 Hz. Esto indicé que a partir de 5000 Hz, la
capacitancia de las nanoestructuras no se veia modificada por la frecuencia. Por
tanto, se establecio para los posteriores ensayos de Mott-Schottky de las

nanoestructuras un valor de frecuencia fijo de 5000 Hz.

La Figura I11.24 muestra los diferentes graficos de Mott-Schottky obtenidos para
las nanoestructuras sintetizadas por anodizado electroquimico, y calentadas a
500 °C a una velocidad de 15 °C-min™, en atmoésferas de aire y argon. Los ensayos
se realizaron tanto a oscuras como con luz solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm™®).
Se puede observar, que la parte lineal de las curvas tiene una pendiente positiva, lo
que indica que las nanoestructuras correspondian a un semiconductor de
tipo n [9,62]. Ademas, cuanto mayor es la pendiente de dicha zona lineal, menor es
el numero de defectos en la nanoestructura, y viceversa [9,49]. Por tanto, la

Figura 111.24 muestra que las nanoestructuras calentadas en argén tenian mayor
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namero de defectos que aquellas calentadas en aire y que, bajo condiciones de
iluminacion, el nimero de defectos para una misma muestra aumentaba. Esto es
debido a que la luz favorece la formacion de pares electron-hueco fotogenerados v,
por tanto, aumenta el nimero de defectos en la nanoestructura [9,63,64].

7E+10

6E+10 Aire / Oscuras

SE410 Aire / Luz

A Argdn/ Oscuras
4E+10

A Argén/ Luz

Cs2[/F2-cm*

E [/ Vvs. Ag/AgC

Figura 111.24. Gréficos Mott-Schottky de las nanoestructuras anodizadas y calentadas en
diferentes atmdsferas de calentamiento.

Para poder cuantificar dicha cantidad de defectos (densidad de donantes, por
corresponder a semiconductores de tipo n), se aplico la ecuacién (111.15) [49,65],
teniendo en cuenta los valores de las pendientes de las zonas lineales de las curvas.
Se asumié un valor de constante dieléctrica para la hematita de 80, de acuerdo con

la bibliografia [66-68]. Los valores obtenidos se indican en la Tabla I11.1.

La Tabla I11.1 muestra que todas las nanoestructuras tenian valores de densidad de
donantes del orden de 10" cm?®, siendo dicho orden el esperado para las
nanoestructuras de Oxido de hierro de acuerdo a la bibliografia [67,69]. Sin

embargo, las que mayor nimero de Np tenian fueron aquellas calentadas en argon
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(tanto para condiciones de oscuridad como de luz), como ya se intuia viendo la
Figura 111.24.

Tabla I11.1. Valores medios de Np y Erg de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado
electroquimico y calentadas a 500 °C en diferentes atmosferas.

Atmosfera de

o 19 -3 -3
calentamiento Condiciones Np (- 10 cm™) /cm Ers / V (vs. Ag/AgCI)

Aire Os_cura_s 1.24 -0.77
lHluminacién 1.92 -0.73

Argén OsFura§ 5.57 -0.74
lluminacion 9.78 -0.74

Dicho aumento se debid, por una parte, a que en atmdsferas no oxidantes (como es
el caso de la atmoésfera de argon), se promueve la formacién de vacantes de
oxigeno [7,9,15,70,71]. Esto es porque segun el principio de Le Chatelier
(ecuacion (111.19)), si la atmdésfera es no oxidante, la reaccion se favorece hacia la
derecha para compensar la carencia de oxigeno, por lo que se favorece la

formacion de vacantes de oxigeno (vy’).

1
05— vy +2e” +50,(9) (111.19)

Por otra parte, la mayor cantidad de magnetita en la estructura de las muestras
calentadas en atmosfera de argdn, también aumentd la conductividad y el namero
de defectos. Esto es como consecuencia de que la magnetita (cuyo Eq es de 0.1 eV,
aproximadamente), tiene una estructura de espinela inversa, y los electrones y
huecos saltan entre los iones Fe?" y Fe** localizados en los huecos octaédricos, lo

que aumenta la conductividad de la magnetita frente a la hematita [7,15,70-72].
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En cuanto al potencial de banda plana, la Tabla I11.1 muestra que los valores para
todas las nanoestructuras se encontraban en torno a -0.7 V (vs. Ag/AgCl). Esto se
corresponde con los valores encontrados en bibliografia para la hematita [9,73,74],
por lo que las diferentes atmdsferas de calentamiento estudiadas no influyeron en el
Ers.

4.1.3.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los ensayos de EIS de las nanoestructuras se realizaron tanto a OCP como a
0.35 V (vs. Ag/AgCI). Se realizaron a OCP, para tener una primera caracterizacion
de las muestras sin aplicar ninguna fuerza impulsora externa. En cambio, los
ensayos de EIS a 0.35 V (vs. Ag/AgCl) se realizaron para promover la separacion
de cargas y disminuir la recombinacion al aplicar dicho potencial. De este modo, se
estd caracterizando el material de forma mas aplicada, ya que en la aplicacién
energética se imponen distintos potenciales, por lo que se debe conocer como se
comportan las nanoestructuras bajo dichas condiciones. Ambos ensayos se

realizaron tanto a oscuras como con luz solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm™).

La Figura I11.25 muestra los diagramas de Nyquist obtenidos para las
nanoestructuras calentadas a 500 °C en atmosfera de aire y de argbn, en
condiciones de oscuridad y de iluminacion. Como se puede observar, en todos los
casos la impedancia disminuy6 al aplicar luz, ya que la luz genera pares electron-
hueco que aumentan la conductividad de la nanoestructura, disminuyendo asi su
resistencia al paso de corriente eléctrica [9,63]. Ademas, la Figura 111.25 también
muestra que las impedancias fueron menores para las muestras calentadas en argon.
Esto es debido, a que una atmdsfera no oxidante aumenta el nimero de vacantes de
oxigeno (como se ha comentado en el subapartado 4.1.3.1.), y por tanto, la

conductividad, por lo que la impedancia disminuye [7,9,15,70,71].
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En el gréafico de Nyquist, el componente de la parte real de la impedancia se asocia
a la resistencia de transferencia de carga [9,15]. De este modo, la Figura 111.25
muestra que al aplicar luz, la transferencia de carga disminuyd ligeramente,
mientras que cuando se aplicO un potencial externo (en particular
0.35 V (vs. Ag/AgCl)), la transferencia de carga disminuyé en mayor grado. Esto
demuestra, que la influencia del potencial aplicado fue mayor que la de la luz.
Ademas, en condiciones de iluminacion y con potencial aplicado, tanto el
componente real como imaginario de la impedancia disminuyeron de forma
importante con respecto al resto de casos. Esto indicd la gran influencia del
potencial en las cargas generadas debido a la iluminacion, ya que la luz genera
pares electron-hueco y el potencial se encarga de promover su separacion para
evitar la recombinacion [9]. Asi, la sinergia entre ambos disminuy6 de forma

considerable el valor de la impedancia.
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Figura 111.25. Diagramas experimentales de Nyquist de las muestras calentadas a 500 °C en
atmosferas de aire (a) y argon (b).
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En cuanto a los gréaficos de Bode-fase (Figura 111.26), se puede observar que
aparecieron tres constantes de tiempo para las muestras calentadas en aire
(Figura I11.26a), pero unicamente dos para las muestras calentadas en atmoésfera de
argon (Figura I11.26b), como resultado de una superposicion de dos constantes de
tiempo a bajas frecuencias, y otra constante de tiempo a altas frecuencias. Por
tanto, para las muestras calentadas en las dos atmosferas, existian tres constantes de
tiempo en total. A su vez, el grafico de Bode-modulo (Figura 111.26) indic6 que el
modulo de la impedancia disminuyd bajo condiciones de iluminacion. Ademas,
también se puede observar que el valor de la impedancia a altas frecuencias era
similar en todos los casos, independientemente de la atmosfera de calentamiento y

las condiciones de ensayo.

Los datos experimentales se ajustaron a un circuito eléctrico equivalente, que se
muestra en la Figura 111.27. Dicho circuito consta de un elemento resistivo asociado
a la resistencia de la disolucion (Rg), dos grupos de resistencia y elemento de fase
constante (R-CPE) en paralelo asociados a la nanoestructura bicapa (R;-CPE; para
la capa de nanoesferas y R,-CPE, para la capa nanotubular), y por ultimo, otro
grupo R3-CPE; asociado a la capa compacta de 6xido de hierro que se sitda en la
parte inmediatamente inferior de la nanoestructura tras el calentamiento. Cabe
resaltar, que se utilizaron elementos de fase constante (R-CPE) en lugar de
capacitores puros, para tener en cuenta la dispersion de la frecuencia y la no

idealidad del sistema.
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Figura 111.26. Diagramas de experimentales Bode-fase y Bode-médulo de las muestras
calentadas a 500 °C en atmosferas de aire (a) y argon (b).

Rs CPE1 CPE3
VAVe > >
R1 CPE2 R3
>—1
R2
\ ]\ N J
Y Y Y
Disolucion Estructura nanoesférica y Capa
nanotubular de o - Fe;03 compacta
F€203

Figura I11.27. Circuito eléctrico equivalente utilizado para ajustar los datos experimentales de
EIS al modelo tedrico propuesto.
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Los datos experimentales obtenidos de las medidas de espectroscopia de
impedancia electroquimica se ajustaron al circuito eléctrico equivalente que
aparece en la Figura 111.27. La Tabla 111.2 muestra los valores obtenidos de cada
resistencia del sistema tras el ajuste, y ademés, aparece el parametro x* para indicar
el error cometido en dicho ajuste. Se puede observar que x* adquirié valores del
orden de 10° en todos los casos, lo que indico el buen ajuste de los datos
experimentales al circuito tedrico propuesto.
Tabla I111.2. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos

experimentales de EIS al circuito teérico, para las nanoestructuras calentadas a 500 °C en
atmosferas de aire y argon.

2

Condiciones Rs/Q:ecm*> Ri/Qem?* R,/ Q-cm?> R/ kQ-cm?

(-10%)
Aire
o(s)ccugas 4.9 915.6 4350.2 591.3 0.9
”Ufgga;ién 4.6 1220.0 3000.5 175.2 11
- \?gglgg/sAgCD 45 770.4 2650.4 152.4 08
Argbn
Oéccug"s 3.6 350.3 5273.2 137.2 0.4
||un(1)i?:aF<):ién 35 198.0 4269.5 1355 04
psvimagrc) S o8 o il -

La Tabla I11.2 muestra que los valores de R; eran menores que los de R,, indicando
que la capa de nanoesferas tenia mayor conductividad eléctrica, y por tanto, ofrecia

menor resistencia al paso de corriente eléctrica a su través. A su vez, el valor de Rs
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era el méas elevado de todas las resistencias, ya que se asociaba con la capa
compacta de 6xido de hierro, cuya conductividad era la més baja debido a la poca
porosidad que tiene en comparacion con la bicapa nanoestructurada. Como se ha
comentado anteriormente, la luz genera pares electron-hueco, por lo que aumenta
la conductividad, y por tanto, disminuye la resistencia. Del mismo modo, al aplicar
el potencial también disminuye la resistencia, como ocurre en otros estudios
bibliogréaficos [9]. En general, los valores mas bajos de resistencia eran aquellos de
la nanoestructura calentada en argdn, debido a que una atmosfera no oxidante
mejora la conductividad como se ha comentado en los apartados anteriores, y por

ende, disminuye la resistencia [7,9,15,70,71].

Tras realizar los ensayos de impedancias con la combinacion de todas las variables
posibles, se observé que la informacion que aportaban era similar. Asi pues, la
opciébn mas interesante para las aplicaciones fotoelectroquimicas de las
nanoestructuras era la de realizar los ensayos con iluminacién y con potencial
aplicado, debido a la propia definicion de fotoelectroquimica. De este modo, los

siguientes ensayos de impedancias se realizaron bajo dichas condiciones.

Asi mismo, tras establecer que las condiciones de posanodizado que mejores

propiedades le aportaron a las nanoestructuras fueron:

- Temperatura - 500 °C
- Velocidad 2 15 °C-min™
- Atmosfera - argon

Se fijaron dichas condiciones de calentamiento para el resto de ensayos de los

pardmetros de anodizado electroquimico.
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4.2. Influencia de las condiciones hidrodinamicas de flujo durante el
anodizado

La mayoria de los estudios encontrados en bibliografia sobre anodizado
electroguimico de hierro para la obtencidon de nanoestructuras, se realizaban en
condiciones estaticas de flujo (0 rpm) [4,8,75-78]. Sin embargo, algunos
autores [7,11], probaron a agitar el electrolito con un agitador magnético para
mejorar la difusién del proceso, y poder mejorar asi las condiciones de anodizado
del hierro. Durante el desarrollo de la presente Tesis Doctoral, se realizé un estudio
novedoso, no realizado anteriormente para el anodizado electroquimico del hierro,
en el que se agito el propio electrodo (barra de hierro) durante todo el proceso de
anodizado electroquimico. De este modo, la agitacién es mas homogénea, ya que
gira todo el electrodo en su conjunto, lo que mejora considerablemente la difusion
del proceso. Ademas, las nanoestructuras obtenidas aplicando diferentes
velocidades de rotacién del electrodo presentan diferentes propiedades
morfoldgicas, electroquimicas y fotoelectroquimicas. En la bibliografia, existen
estudios de la velocidad de rotacién del electrodo durante el anodizado de
diferentes materiales como el titanio [79] o wolframio [80], indicando la mejora en
las propiedades de las nanoestructuras obtenidas. No obstante, no existen estudios
previos en los que se aplique dicha técnica durante el anodizado del hierro. Asi
pues, en este subapartado, se muestran los resultados obtenidos del estudio de la
influencia de las condiciones hidrodindmicas de flujo durante el proceso de

anodizado electroquimico del hierro.

Con el fin de controlar la velocidad de giro del electrodo durante el proceso, se
conectaron las barras de hierro a un RDE que, a su vez, estaba acoplado a un
controlador que permitio fijar las diferentes velocidades. De este modo, se trabajo
tanto en condiciones estaticas (0 rpm), como en diversas condiciones

hidrodinamicas de flujo (1000, 2000 y 3000 rpm), con el objetivo de analizar las
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propiedades estructurales, electroquimicas y fotoelectroquimicas de las

nanoestructuras obtenidas.

4.2.1. Formacién de las nanoestructuras

Las barras de hierro se anodizaron a un potencial de 50 V en una disolucion de
etilenglicol con 0.1 M NH,F y 3% vol. de H,O, durante 15 minutos. Se aplicaron
diferentes velocidades de rotacion del electrodo durante el proceso, y se registraron
los valores de densidad de corriente frente al tiempo. La Figura I11.28 muestra los
registros obtenidos. Se puede observar que todas las curvas muestran las tres zonas

caracteristicas de la formacion de nanoestructuras tubulares.

La primera etapa es la formacion de la capa compacta de 6xido de hierro, siguiendo
la reaccion mostrada en la ecuacién (111.17). En esta etapa, la disminucién de la
densidad de corriente fue desde 80 mA.cm? hasta menos de
15 mA-cm en el caso de las muestras anodizadas a 0 rpm, es decir, en condiciones
estaticas de flujo. Sin embargo, en las muestras anodizadas en condiciones
hidrodinamicas de flujo, dicha bajada de densidad de corriente alcanzd valores
menores de 25 mA-cm™, pero sin llegar a hasta los 15 mA-cm™. La segunda etapa,
se corresponde con la picadura de la capa compacta por los iones fluoruro junto
con la accion del potencial aplicado, siguiendo la reaccién descrita en la
ecuacion (111.18). La Figura 111.28 muestra un ligero aumento de la densidad de

corriente en todas las curvas obtenidas en dicha segunda etapa.
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Figura 111.28. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo, durante el anodizado
electroquimico del hierro a las diferentes velocidades de rotacion del electrodo.

En la tercera y ultima etapa, continGa la disolucion de la capa compacta y la
repulsion cation-cation, dando lugar a la formacién de nanoestructuras tubulares.
Finalmente, cuando se alcanza el equilibrio, la densidad de corriente se estabiliza y
permanece practicamente constante, por lo que la formacion de las nanoestructuras
tubulares se detiene. Observando la Figura I11.28, se puede determinar que la
densidad de corriente alcanzada por la muestra sintetizada a O rpm fue menor que
en el caso de aquellas sintetizadas rotando el electrodo. Ademas, a medida que se
aumento la velocidad de giro del electrodo durante el anodizado, las densidades de
corriente alcanzadas fueron superiores. Esto se debe a que el equilibrio estaba
controlado por la difusién, por tanto, como la velocidad de rotacién del electrodo
durante el anodizado mejoraba la difusion de los iones F', la densidad de corriente

era superior [81].
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4.2.2. Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de las nanoestructuras se realiz6 mediante FE-SEM
para evaluar su morfologia. También se emple6 la microscopia laser confocal de
barrido con espectroscopia Raman para poder determinar la estructura cristalina de

las nanoestructuras.

4.2.2.1. Microscopia electronica de barrido de emision de campo

Las nanoestructuras sintetizadas por anodizado electroquimico, en condiciones
estaticas e hidrodindmicas de flujo, se observaron en el microscopio electrnico de
barrido de emision de campo con el objetivo de evaluar las diferentes morfologias
obtenidas, en funcion de la velocidad de rotacién aplicada al electrodo. La
Figura 111.29 muestra las imagenes tomadas, tanto a 10000 aumentos para observar
la superficie obtenida (Figura 111.29 a, c, e y f), como a 30000 aumentos para ver

con mas detalle las diferentes morfologias (Figura I11.29 b, d, fy h).

En primer lugar, la Figura 111.29 a y b muestra la morfologia de las nanoestructuras
obtenidas en condiciones estéticas (0O rpm). Se puede observar, que aparecié una
capa de iniciacion porosa sobre la nanoestructura practicamente en toda su
superficie. Esta capa de iniciacién cubria parcialmente la parte superior de los
nanotubos, por lo que la luz no tenia un facil acceso a los mismos [82]. Esto puede
empeorar el comportamiento fotoelectroquimico de las nanoestructuras, ya que al
no poder incidir la luz sobre los nanotubos, no se obtienen las ventajas que presenta
dicha morfologia nanotubular, y las propiedades fotoelectroquimicas de las

nanoestructuras empeoran.
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Figura 111.29. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras de 6xido de hierro sintetizadas por
anodizado electroquimico, a las diferentes velocidades de rotacion del electrodo.
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La Figura 111.29 ¢ y d muestra la morfologia de las nanoestructuras obtenidas al
aplicar una velocidad de giro del electrodo durante el anodizado de 1000 rpm. En
este caso, no aparecio ningun tipo de capa de iniciacion, y se observé claramente la
morfologia tubular de la nanoestructura. Por tanto, al no estar cubierta la parte
superior de los nanotubos, la luz solar puede incidir directamente sobre los mismos,
formando pares electrén-hueco y mejorando el comportamiento fotoelectroquimico
de las nanoestructuras. Asi, la nanoestructura conserva los beneficios de la
geometria tubular, es decir, se mejora el transporte de los electrones a través de los
nanotubos. Ademas, las finas paredes de los tubos, evitan el problema de la corta
difusion de los huecos desde el interior de la nanoestructura, hasta la interfase
electrodo/electrolito [10,54,55,83].

La morfologia obtenida al aplicar una velocidad de rotacién del electrodo de
2000 rpm se observa en la Figura 111.29 e y f. En este caso, la morfologia que se
obtuvo fue mucho méas cadtica, apareciendo los tubos pegados entre si formando
pequefios aglomerados. Esto se debia, a que la velocidad de giro fue muy elevada
para la correcta formacion de las nanoestructuras tubulares de 6xido de hierro, por
lo que los nanotubos no tenian una forma definida. Esto hace que la luz no tenga
facil acceso a las nanoestructuras, y no se obtengan los beneficios de la geometria
tubular. Con todo esto, las propiedades fotoelectroquimicas de las nanoestructuras
se verian empeoradas con respecto a la morfologia nanotubular obtenida al

anodizar a una velocidad de giro del electrodo de 1000 rpm.

Finalmente, en la Figura 111.29 g y h, se puede observar la morfologia obtenida al
aplicar una velocidad de giro del electrodo de 3000 rpm. En este caso, la
morfologia obtenida fue una combinacion de las morfologias observadas para las
muestras sintetizadas a 0 y 2000 rpm. Por una parte, aparecid una capa compacta
porosa sobre las nanoestructuras que las cubria parcialmente (como ocurria en el

caso de las muestras anodizadas a 0 rpm), y por otra parte, los nanotubos parecian
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estar pegados entre si formando pequefios aglomerados (como sucedia al anodizar
a 2000 rpm). Esta combinacion probablemente se debe a que la velocidad de giro
de 3000 rpm era muy elevada, por lo que el vortice formado en el electrolito era
muy grande, llegando hasta la barra de hierro, lo que dio lugar a que el anodizado
se realizara en condiciones no homogéneas. Asi pues, la nanoestructura obtenida
presentd tanto el inconveniente de la capa compacta cubriendo parcialmente su
estructura, como el debido a que los nanotubos se pegaran entre si perdiendo la
geometria tubular. De este modo, se esperaria que las propiedades
fotoelectroquimicas de las nanoestructuras sintetizadas a 3000 rpm empeoraran
notablemente, en comparacion con las muestras sintetizadas al resto de condiciones

hidrodinamicas de flujo.

En cuanto a las medidas de la seccion transversal de la capa formada por las
nanoestructuras, se puede comprobar en la Tabla I11.3 que no hubo diferencias
notables, estando todas ellas en torno a 830 nm. A pesar de que se observa que
entre las muestras anodizadas en condiciones hidrodindmicas de flujo existié un
ligero aumento a medida que aument6 la velocidad de rotacion del electrodo, dicho
aumento no super6 el 7% en ninguno de los casos. Por tanto, no se puede concluir
que existe una diferencia considerable entre ellas. Esto indica, que las condiciones
hidrodindmicas de flujo no tuvieron una influencia destacable en el espesor de las

nanoestructuras formadas, aunque si la tuvieron en su morfologia.

Tabla I11.3. Valores medios de las medidas de la seccién transversal de las diferentes
nanoestructuras, obtenidas en funcion de la velocidad de rotacion de electrodo aplicada.

Velocidad rotacion electrodo / rpm Espesor / nm
0 832
1000 811
2000 819
3000 866
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4.2.2.2. Microscopia laser confocal de barrido con espectroscopia Raman

Las muestras anodizadas a las diferentes velocidades de rotacion del electrodo
fueron calentadas a 500 °C durante 1 hora en atmésfera de argdn. La velocidad de
calentamiento fue de 15 °C-min™, y el enfriamiento fue por conveccion natural
dentro del horno. Estas condiciones de calentamiento fueron establecidas en el
subapartado 4.1., y fijadas para el resto de ensayos de los parametros del
anodizado electroquimico. Tras el calentamiento, las nanoestructuras se analizaron
mediante microscopia laser confocal con espectroscopia Raman para determinar su
estructura cristalina. La Figura 111.30 muestra los espectros Raman obtenidos para
las muestras sintetizadas a las diferentes velocidades de rotacion del electrodo.

Se puede observar, que los espectros mostrados en la Figura 111.30 son muy
similares para todas las nanoestructuras analizadas, es decir, aparecen los mismos

picos a los mismos desplazamientos Raman.

H —0 rpm —1000 rpm —2000 rpm —3000 rpm

Intensidad Raman / u.a.

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Desplazamiento Raman/ cm!

Figura 111.30. Espectros Raman obtenidos para las muestras sintetizadas por anodizado
electroquimico, a diferentes velocidades de rotacion del electrodo. H: Hematita, M: Magnetita.

En particular, aparecieron los picos a 229 cm™ (Ay,), 249 cm™ (E,), 295 cm™ (Ey),
414 cm™ (Ey), 500 cm™ (Ayg), 615 cm™ (E,) y 1317 cm™ (2° orden) asociados a la
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hematita, y también los picos a 554 cm™, 672 cm™ y ~820 cm™ asociados a la
magnetita [56,57,59-61]. Esto indica que las nanoestructuras estaban compuestas
por hematita con pequefias cantidades de magnetita. Ademas, se puede concluir
que la velocidad de rotacion del electrodo durante el anodizado no influye en la

estructura cristalina de las nanoestructuras obtenidas.

4.2.3. Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica

Las nanoestructuras sintetizadas se estudiaron con el fin de ser aplicadas como
fotocatalizadores en aplicaciones fotoelectroquimicas. Por tanto, para poder evaluar
sus propiedades tanto electroquimicas como fotoelectroquimicas, se caracterizaron
mediante diferentes técnicas. Dichas técnicas fueron, en primer lugar, el andlisis de
Mott-Schottky para determinar la densidad de donadores de carga y el potencial de
banda plana. Y en segundo lugar, la espectroscopia de impedancia electroquimica
para evaluar las diferentes resistencias asociadas a las nanoestructuras. Ademas, se
realizaron ensayos para determinar la anchura de banda prohibida de las diferentes

nanoestructuras.

4.2.3.1. Andlisis de Mott-Schottky

El andlisis de Mott-Schottky de las diferentes nanoestructuras se realizé tanto a
oscuras como con iluminacion solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm™). La

Figura I11.31 muestra los diferentes graficos de Mott-Schottky obtenidos.
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velocidades de rotacion del electrodo. Valores obtenidos en condiciones de oscuridad (a) e

iluminacion (b).

En primer lugar, observando la Figura 111.31, se puede apreciar que la parte lineal

de las curvas tiene pendiente positiva, por lo que todas las nanoestructuras

corresponden a un semiconductor de tipo n [9,62]. Cuanto mayor es la pendiente,

menor es la densidad de donadores de carga [9,49] y viceversa, de acuerdo con la

ecuacion (I11.14). Por tanto, se puede observar que para una misma velocidad de

rotacion del electrodo, los valores obtenidos a oscuras presentaron menor nimero

de defectos que los obtenidos con iluminacion solar. Esto fue debido a la

fotogeneracion de pares electron-hueco bajo iluminacion [9,63,64].
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Los valores de los graficos se cuantificaron aplicando la ecuacion (111.15), y los
resultados se muestran en la Tabla I11.4. Se puede observar que practicamente
todos los valores de Np eran del orden de 10™ cm?, lo que est4 de acuerdo con los
valores encontrados en bibliografia [65-67,69,84].

Tabla I111.4. Valores medios de Np y Erg de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado
electroquimico a diferentes velocidades de rotacion del electrodo.

Velocidad rotacion

Condiciones g g o Np (-10") / cm Ers / V (vs. Ag/AgCI)
0 3.98 -0.64
Oscuras 1000 1.02 -0.76
2000 1.64 -0.80
3000 2.47 -0.80
0 14.35 -0.63
lluminacién 1000 2.22 0.78
2000 2.44 -0.85
3000 5.80 -0.82

Si se analizan los valores medidos en condiciones de oscuridad, se observa que la
muestra que menor numero de defectos presentd fue la sintetizada a una velocidad
de rotacion del electrodo de 1000 rpm. Sin embargo, la que mayor cantidad de
defectos presentd fue la de 0 rpm, seguida de la de 3000 rpm. Esta gran cantidad de
defectos en la estructura puede ser perjudicial para las aplicaciones
fotoelectroquimicas, ya que parte de los defectos actuarian como trampas para

electrones o huecos, y disminuirian el rendimiento de las nanoestructuras [85].

Lo mismo ocurre al observar los valores en condiciones de iluminacidn, siendo los
valores méas bajos los de las muestras sintetizadas a una velocidad de rotacion del
electrodo de 1000 rpm, y los més altos los de las muestras sintetizadas a 0 y
3000 rpm. Por tanto, la muestra que parecia presentar los valores mas adecuados de
Np para ser empleada como fotocatalizador fue la sintetizada a una velocidad de

rotacion del electrodo de 1000 rpm.
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En cuanto al valor del potencial de banda plana, en la Tabla 111.4 se puede observar
gue no hay diferencias acusadas en los valores obtenidos para las diferentes
muestras sintetizadas, estando los valores comprendidos entre -0.6 y- 0.8 V (vs.
Ag/AgCl), lo que esta de acuerdo con los valores encontrados en bibliografia para
nanoestructuras de 6xido de hierro [9,65,74]. Por tanto, la velocidad de rotacion del
electrodo durante el anodizado electroquimico del hierro no afecta

considerablemente al valor de Egg.

4.2.3.2. Espectroscopia de impedancia electroguimica

La Figura 111.32 muestra los diagramas experimentales de Nyquist obtenidos con
iluminacion solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm™), y a 0.35 V (vs. Ag/AgCI) para
promover la separacion de cargas y evitar la recombinacién. Las impedancias mas
bajas obtenidas fueron las de la muestra sintetizada a una velocidad de rotacion del
electrodo de 1000 rpm. Esto se debe, a que la morfologia de la muestra era
nanotubular con las aberturas de los tubos sin obstruir, lo que mejora el transporte
del electrén y la difusién de los huecos, y por tanto, mejora las propiedades

fotoelectroquimicas de la nanoestructura.

Sin embargo, las impedancias de las muestras sintetizadas a 0, 2000 y 3000 rpm
eran mas altas. Esto es debido, por una parte, a que la capa de iniciacién presente
en las nanoestructuras sintetizadas a 0 y 3000 rpm tapaba la parte superior de los
nanotubos, y por tanto, dificultaba el acceso de la luz. Ademas, la capa de
iniciacién era porosa, pero no presentaba forma tubular ni paredes delgadas como
los nanotubos, por lo que no se mejor6 tanto el transporte de los electrones ni la
difusion de los huecos. Todo ello hizo que las impedancias fueran mayores que
para el caso de las nanoestructuras tubulares obtenidas al anodizar las muestras a

una velocidad del electrodo de 1000 rpm.
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Figura 111.32. Diagramas experimentales de Nyquist de las nanoestructuras sintetizadas por
anodizado electroquimico, a diferentes velocidades de rotacion del electrodo. Valores obtenidos
con iluminacion solar simulada a 0.35 V (vs. Ag/AgCl).

Por otra parte, el aglutinamiento de los nanotubos y la consecuente pérdida de
geometria tubular (como ocurria en las nanoestructuras sintetizadas a 2000 vy
3000 rpm), también es perjudicial para el transporte electrénico y la difusién de los

huecos, por lo que la impedancia también fue mayor.

Los diagramas de Bode-fase y Bode-modulo se muestran en la Figura 111.33. En
primer lugar, se puede observar que el diagrama Bode-fase indic6 la presencia de
dos constantes de tiempo, que se correspondian con una constante a altas
frecuencias, y otras dos constantes superpuestas a bajas frecuencias, sugiriendo asi
un total de tres constantes de tiempo para las nanoestructuras. Asi pues, los datos se
ajustaron al circuito eléctrico equivalente empleado en el subapartado 4.1.3.2.
(Figura 111.27). Este circuito constaba de un elemento resistivo (Rs) Yy tres grupos
R-CPE, los dos primeros en paralelo, y a su vez, en serie con el tercero. La R, se

asocia a la resistencia del electrolito, los grupos R;-CPE; y R,-CPE, en paralelo se
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asocian a la parte superior y tubular de las nanoestructuras, y finalmente, el tercer
grupo R3-CPEs;, se asocia a la capa compacta de 6xido de hierro que queda bajo la

nanoestructura tras el calentamiento.
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Figura 111.33. Diagramas experimentales de Bode-fase y Bode-mddulo de las nanoestructuras
sintetizadas por anodizado electroquimico, a diferentes velocidades de rotacion del electrodo.
Valores obtenidos con iluminacién solar simulada y a 0.35 V (vs. Ag/AgCl).

La Tabla I11.5 indica los valores numéricos de las resistencias, obtenidos tras el
ajuste al circuito eléctrico equivalente. El valor de x* obtenido fue menor de 10° en
todos los casos, indicando el buen ajuste de los datos experimentales al circuito
propuesto. Asi pues, los valores de Rs fueron similares para todas las muestras
estudiadas, ya que Rs se asocia con la resistencia del electrolito, y éste era el mismo
en todos los casos. Los valores mas altos de resistencias fueron los de R;, debido a
que dicha resistencia se asocia a la capa compacta de 6xido que queda debajo de
las nanoestructuras, por tanto, su conductividad es menor y la resistencia ofrecida
al paso de corriente mayor. En cuanto a Ry, los valores fueron los méas bajos, ya que
estas resistencias son las asociadas a la parte superior nanoesférica de las
nanoestructuras. Asi pues, dicha parte de la nanoestructura capta mejor la luz solar,

y al estar compuesta por pequefias nanoesferas ofrece muy poca resistencia al paso
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de corriente eléctrica. Finalmente, los valores de R, asociados a la parte tubular de
las nanoestructuras tenian un valor intermedio entre R; y R, ya que su geometria
mejora el transporte electronico y la difusion de los huecos. Por ende, la resistencia
gue opone al paso de corriente es baja, aunque no tanto como la de la parte superior

nanoesférica de las muestras.

Tabla I11.5. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos
experimentales de EIS al circuito teérico, para las nanoestructuras sintetizadas por anodizado
electroquimico a diferentes velocidades de rotacion del electrodo.

Velocidad rotacion
Rs/ Q-cm? Ry / Q-cm? R,/ Q-cm? R3/ kQ-cm?
electrodo / rpm

0 3.2 100 588.6 7.6
1000 3.0 2.7 325.8 2.9
2000 2.8 8.0 481.2 7.3
3000 2.1 4.5 965.0 7.4

Se puede comprobar en la Tabla 111.5, que en general los valores mas bajos de
resistencia fueron los obtenidos para las nanoestructuras anodizadas a una
velocidad de rotacidn del electrodo de 1000 rpm. Esto se debe, a la desaparicion de
la capa de iniciacion, y a la geometria tubular que mejor6 las propiedades

electroquimicas y fotoelectroquimicas de dicha nanoestructura.

4.2.3.3. Evaluacion de la energia de banda prohibida

En este subapartado se analizan los ensayos realizados para calcular el valor de la
energia de banda prohibida de cada una de las nanoestructuras sintetizadas. El
objetivo es determinar si la velocidad de rotacion del electrodo durante la sintesis

de las nanoestructuras influye en dicho valor.
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Los ensayos se realizaron en una celda electroquimica con una configuracion de
tres electrodos, actuando la nanoestructura como electrodo de trabajo, una punta de
platino como contraelectrodo, y un electrodo de Ag/AgCl (3M KCI) como
referencia. La celda electroquimica se encontraba situada dentro de una caja de
Faraday para estar aislada del ruido ambiental. Se realizaron ensayos
potenciostaticos a 0.35 V (vs. Ag/AgCl), para promover la separacion de cargas y
evitar asi la recombinacion. Se registré la densidad de corriente obtenida mientras
las muestras eran irradiadas con luz modulada (20 nm con luz, 10 nm a oscuras),
mediante una ldmpara de xen6n de 300 W, dentro del rango de longitudes de onda
de 300 a 600 nm.

La energia de banda prohibida éptica se obtuvo aplicando la ecuacion de Tauc
[9,86-89]:

a-h-v=A-(h-v—E)" (111.20)

Donde a es el coeficiente de absorcion (que se asume proporcional a la densidad de
fotocorriente iy, [90,91]), h-v es la energia del foton en eV, A es una constante del
material, Eq es la energia de banda prohibida, y n es una constante que depende de
la transicion electronica. Si se habla de transicion directa (energia de banda
prohibida directa), n toma el valor de %. Sin embargo, si la transicion es indirecta

(energia de banda prohibida indirecta), n adquiere el valor de 2.

Habitualmente, para la hematita se asociaba una energia de banda prohibida
indirecta, considerando que sus bandas de energia eran parabolicas con respecto al
momento. No obstante, recientemente, algunos trabajos consideran que la hematita

presenta un valor de E, directa debido a los efectos cuanticos [92-94].
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Asi pues, en el presente subapartado de la Tesis Doctoral, se realiza el analisis de
ambos tipos de energia de banda prohibida, en funcién de la velocidad de rotacion
del electrodo utilizada.

La determinacion del valor de Eg directa se realiz6 mediante la representacion

gréfica de (a-h-v)® frente a la energia del fotén (Figura 111.34).
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Figura 111.34. Representacion gréafica de (iph-h-v)2 frente a la energia del fotdn, para el calculo de
la anchura de banda prohibida directa.

Para el calculo numérico, se ajust6 linealmente el primer tramo de cada curva, tal
como se indica en la Figura 111.34. De este modo, a partir del valor de la ordenada
en el origen obtenido del ajuste y de la aplicacion de la ecuacién de Tauc
(ecuacion (111.20)), se obtuvo el valor de E4 directa. Los valores se muestran en la
Tabla 111.6.
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Tabla I111.6. Valores medios de la energia de banda prohibida directa, para las nanoestructuras
sintetizadas a diferentes velocidades de rotacién del electrodo.

Velocidad rotacion Energia de banda
electrodo / rpm prohibida directa / eV
0 2.3
1000 25
2000 2.4
3000 25

En la Tabla I11.6, se puede observar que los valores estaban comprendidos en el
rango de 2.3-2.5 eV, lo que esta de acuerdo con los valores encontrados en
literatura [39,87,92,95], que marcan una energia de banda prohibida directa para la
hematita en torno a 2.1 eV. Ademas, la Tabla 111.6 muestra que no hubo diferencia
entre los valores obtenidos para las muestras sintetizadas a diferentes velocidades
de rotacion del electrodo. Por tanto, se evidencia que las condiciones

hidrodinamicas de flujo no afectan al valor de E4 directa de las nanoestructuras.

Cabe destacar, que valores de energia de banda prohibida mas pequefios
conllevarian una absorcién de mayor rango del espectro solar, generando asi mayor
cantidad de pares electron-hueco [92]. Sin embargo, para llevar a cabo de forma
adecuada la rotura fotoelectroquimica de la molécula de agua, se requiere que el
valor de la energia de banda prohibida directa esté cercano a 2 eV, de modo que la
energia de los portadores de carga sea suficiente para separar la molécula de
H,O [92,96-98]. Por tanto, segin los valores de E, obtenidos para las
nanoestructuras, se podria esperar un buen resultado tras su aplicacion en
fotoelectroquimica, particularmente, en la rotura fotoelectroquimica de la molécula

de agua para la obtencion de hidrégeno.

98



Capitulo HI

La determinacion del valor de E indirecta se realizo mediante la representacion
12

grafica de (a-h-v)™ frente a la energia del foton (Figura 111.35).
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Figura 111.35. Representacion grafica de (iph-h-v)l’2 frente a la energia del fotén para el calculo
de la anchura de banda prohibida indirecta.

El calculo numérico se realiz6 del mismo modo que para la E, directa, ajustando
linealmente el primer tramo de cada curva, y a partir del valor de la ordenada en el
origen obtenido y de la aplicacion de la ecuacion de Tauc (ecuacion (111.20)), se

obtuvieron los valores de la E4 indirecta. La Tabla 111.7 muestra dichos valores.
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Tabla I11.7. Valores medios de la energia de banda prohibida indirecta, para las
nanoestructuras sintetizadas a diferentes velocidades de rotacion del electrodo.

Velocidad rotacion Energia de banda prohibida
electrodo / rpm indirecta / eV
0 1.8
1000 1.9
2000 1.8
3000 1.9

Tal y como se observa en la Tabla I11.7, los valores obtenidos para la energia de
banda prohibida indirecta fueron ligeramente inferiores que los de E, directa, y
similares para todas las nanoestructuras estudiadas (entre 1.8-1.9 eV). Esto indica,
que no existia influencia de la velocidad de rotacion del electrodo sobre el valor de
la Eg indirecta de las nanoestructuras. Los valores también eran del mismo orden

que los encontrados en bibliografia [39,87,92,95].

En resumen, se puede afirmar que sintetizar las muestras a una velocidad de
rotacion del electrodo de 1000 rpm durante el anodizado electroquimico, favorece
la formacion de nanoestructuras tubulares con buena conductividad eléctrica. De
este modo, las nanoestructuras seran adecuadas para su aplicacion en los ensayos
de rotura fotoelectroquimica de la molécula de agua. Asi pues, el resto de ensayos
de los diferentes pardmetros del anodizado electroquimico se realizaron en
condiciones hidrodindmicas de flujo, con una velocidad de rotacion del electrodo
de 1000 rpm, y también en condiciones estaticas (O rpm), para poder tener una
comparacion con las condiciones estandar utilizadas en la mayoria de estudios

bibliogréficos.
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4.3. Influencia de la temperatura del electrolito durante el anodizado

La temperatura del electrolito durante el proceso de anodizado electroquimico, es
un pardmetro que afecta considerablemente a las propiedades de las
nanoestructuras obtenidas [78]. Existen diversos estudios que realizan el anodizado
electroguimico del hierro a temperatura ambiente [7,10,75,86]. Sin embargo,
también hay estudios en los que la temperatura es de 60 °C [4,10,52]. Por este
motivo, es necesario realizar un estudio de la influencia de la temperatura de
anodizado dentro de este rango, para poder establecer como influye, tanto en las
propiedades estructurales como electroquimicas y fotoelectroquimicas, de las

nanoestructuras formadas.

Asi pues, en este subapartado, se estudian diferentes temperaturas del electrolito
(25, 40, 50 y 60 °C) durante el anodizado, y se determina cuél es la mas adecuada
para la formacion de nanoestructuras, que puedan ser aplicadas como

fotocatalizadores en el campo energético.

4.3.1. Formacién de las nanoestructuras

El anodizado electroquimico de las barras de hierro, se realiz6 a un potencial de
50 V en una disolucién de etilenglicol con 0.1 M NH,F y 3%vol. H,O, durante
15 minutos. Las diferentes temperaturas del electrolito fueron aplicadas con ayuda
de una celda de doble camisa, y un bafio termostatico con control de la

temperatura, tal como se indica en la Figura 111.2.

Los registros obtenidos durante el proceso de formacion se muestran en la
Figura 111.36. Se puede observar, que las curvas obtenidas, tanto en condiciones
estaticas como hidrodinamicas de flujo, reflejaron la forma caracteristica de una
formacion nanotubular [4,12,99]. Es decir, las curvas presentaron una caida abrupta

de la densidad de corriente a los pocos segundos de comenzar el proceso, lo que se
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asociaba con la formacion de una capa compacta de Oxido de hierro, segun la
ecuacion (111.17). Seguidamente, hubo una pequefia subida de dicha densidad de
corriente, asociada a las picaduras en la capa compacta por accion conjunta de los
iones fluoruro y el potencial aplicado, de acuerdo a la ecuacion (I11.18).
Finalmente, hubo equilibrio entre formacion y disolucion de la capa, dando lugar a
la formacion de la estructura nanotubular. No obstante, el comportamiento tras

alcanzar el equilibrio fue diferente segun las condiciones de sintesis.
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Figura 111.36. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo, durante el anodizado
electroquimico del hierro a diferentes temperaturas del electrolito. Velocidad de rotacion del
electrodo aplicada durante el proceso de 0 rpm (a) y 1000 rpm (b).

En primer lugar, analizando los registros de las nanoestructuras formadas a O rpm
(Figura 111.36a), se puede observar que conforme aumentd la temperatura, aumento

también la densidad de corriente alcanzada durante todo el proceso. Ademas, se
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puede observar que al trabajar a 25 °C, se mantuvo el equilibrio durante todo el
tiempo de anodizado. Sin embargo, esto no ocurri6 para el resto de temperaturas
aplicadas.

En la Figura 111.36a, se puede observar que cuando la temperatura aplicada fue de
40 °C, la densidad de corriente comenzé a aumentar a partir de los 400 segundos de
anodizado, aproximadamente, rompiéndose asi el equilibrio. Al anodizar a 50 °C,
el incremento fue mas acusado y se dio mas pronto, aproximadamente tras
200 segundos de anodizado. Y finalmente, a la temperatura de 60 °C, el aumento
de la densidad de corriente ocurri6 préacticamente a los 100 segundos de comenzar
la formacidn, y fue mucho mas acusado que a temperaturas mas bajas. Asi, dicha
rotura del equilibrio y aumento indefinido de la densidad de corriente, que ocurrié
durante el anodizado del hierro a partir de 40 °C, implicé que la estructura tubular

no se conservo.

En el caso de las muestras anodizadas en condiciones hidrodinamicas de flujo
(Figura 111.36b), se puede observar que a 25 °C se conservo el equilibrio. Ademas,
analizando la curva de la nanoestructura anodizada a 40 °C, se aprecia que también
se mantuvo el equilibrio durante todo el proceso de formacion. Esto se debe a que
las condiciones hidrodinamicas de flujo mejoran la difusion y la disipacion de
calor, y asi, el equilibrio se mantiene. De este modo, la representacion gréfica
sigui6 el comportamiento caracteristico de la formacién de una estructura
nanotubular. No ocurria lo mismo a temperaturas mayores, ya que el equilibrio si
que se rompid a los 240 y 140 segundos, aproximadamente, para las muestras
anodizadas a 50 y 60 °C, respectivamente. Esto indica que las curvas no siguieron
el comportamiento tipico de la formacion de nanoestructuras tubulares. Cabe
destacar, que la rotura del equilibrio se produjo mas tarde que en el caso de las
muestras anodizadas en condiciones estaticas a la misma temperatura. Esto es

debido, a que como se ha comentado, las condiciones hidrodinamicas mejoran la
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difusion y la disipacion de calor, por lo que el tiempo en el que se mantuvo el
equilibrio aumento ligeramente. Asi mismo, el aumento de la densidad de corriente

fue menor y més suave.

Ademas, comparando los valores de densidad de corriente para una temperatura
dada, se observa que los valores alcanzados por las muestras anodizadas a
1000 rpm fueron ligeramente superiores que los de las muestras sintetizadas a
0 rpm (exceptuando el rango a partir del cual se rompe el equilibrio), debido a la
mejora de la difusion [81,100].

4.3.2. Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de las nanoestructuras se realiz6 mediante diferentes
técnicas: microscopia electrénica de barrido de emision de campo y microscopia
laser confocal de barrido con espectroscopia Raman. De este modo, se determiné la
morfologia y estructura cristalina de cada una de las nanoestructuras sintetizadas a

las diferentes temperaturas.

4.3.2.1. Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo

Las nanoestructuras sintetizadas se observaron en el microscopio electrénico de
barrido de emision de campo para estudiar las distintas morfologias obtenidas. Se
tomaron imagenes de las muestras tras el anodizado a 0 rpm (Figura I11.37), y tras
su calentamiento (Figura 111.39), asi como de las muestras anodizadas a 1000 rpm
antes (Figura 111.38), y después ser calentadas (Figura 111.40). Las distintas figuras
muestran las imagenes tomadas a 10000 (a, ¢, e y g) y 30000 aumentos (b, d, fy h).
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= 25°C

Figura 111.37. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas tras el anodizado
electroquimico del hierro a diferentes temperaturas del electrolitoy a 0 rpm.
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En primer lugar, en la Figura 111.37, aparecen las diferentes nanoestructuras
formadas tras el anodizado en condiciones estaticas y a las diferentes temperaturas.
Se puede observar que la morfologia obtenida a 25 °C (Figura 111.37 a y b) fue
nanotubular, con un principio de capa de iniciacién que cubria parcialmente las
bocas de los tubos. Cuando la temperatura aumentd hasta 40 °C
(Figura 111.37 ¢ y d), la nanoestructura comenz6 a colapsar debido a la alta
temperatura, y Gnicamente aparecieron algunas partes porosas como resultado del
aglutinamiento de los nanotubos. A los 50 °C (Figura 111.37 e y f), la
nanoestructura colapsé totalmente, y no se observé ninglin tipo de estructura
porosa, sino algunas zonas granulares. Lo mismo ocurri6 a 60 °C
(Figura 111.37 g y h), donde la estructura no present6 ningun tipo de porosidad, sino
que era una nanoestructura granular. Esto fue debido, a que Unicamente las
muestras anodizadas a 25 °C mantuvieron el equilibrio asociado a la formacién de
nanotubos (ver Figura 111.36a). Sin embargo, a temperaturas superiores, la rotura
del equilibrio condujo a la pérdida de la nanoestructura tubular, como se demuestra
en el andlisis de las iméagenes FE-SEM.

Por otro lado, en la Figura 111.38 se observan las nanoestructuras formadas a
1000 rpm a las diferentes temperaturas del electrolito. La nanoestructura
sintetizada a 25 °C (Figura 111.38 a y b) mostré una morfologia tubular, sin capa de
iniciacién y completamente homogénea. Esto se debe, a que a dicha temperatura, el
equilibrio en el registro i vs. t durante la formacion de los nanotubos se mantuvo
(ver Figura I11.36b), y por tanto, la nanoestructura tubular también. Ademas,
comparando dicha nanoestructura con la sintetizada a la misma temperatura pero
en condiciones estaticas (Figura 111.37 a y b), se puede observar que la
nanoestructura sintetizada a 1000 rpm era mucho méas homogénea en su superficie,
y los tubos estaban completamente definidos sin presentar capa de iniciacion. Esto

es debido, a que las condiciones hidrodindmicas de flujo mejoraron la difusién y
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disipacion del calor, lo que dio lugar a una formacion més homogénea de la

nanoestructura tubular.

Analizando la nanoestructura obtenida a 1000 rpm con una temperatura de 40 °C
(Figura 111.38 ¢ y d), destaca que la morfologia fue tubular. Esto difiere con lo que
ocurria en el caso de la muestra anodizada a la misma temperatura pero en
condiciones estaticas, la cual perdia la morfologia tubular y presentaba Gnicamente
algunas zonas porosas. Esto se observaba también en el registro de i vs. t durante el
anodizado, ya que al anodizar las muestras a 0 rpm y 40 °C, tenia lugar a una rotura
del equilibrio en el registro, perdiendo asi la curva caracteristica de una formacién
tubular. Sin embargo, al anodizar a la misma temperatura de 40 °C pero a
1000 rpm, la curva de i vs. t mantenia el equilibrio hasta el final de la formacion,
presentando asi el registro caracteristico de la formacién de nanotubos de 6xido de
hierro. Asi pues, las condiciones hidrodinamicas de flujo son un factor
determinante durante el proceso de sintesis de nanoestructuras, sobre todo a la
temperatura de 40 °C, ya que el anodizado a 0 rpm dio lugar a una morfologia
colapsada casi por completo, mientras que a 1000 rpm mantuvo la estructura

nanotubular.

En el caso de las muestras anodizadas a 50 °C (Figura 111.38 e y f), la
nanoestructura tubular desaparecio, y la morfologia era similar a la obtenida tras
anodizar a la misma temperatura y a 0 rpm. Lo mismo ocurrié en el caso de las
muestras anodizadas a 60 °C (Figura I11.38 g y h), donde desaparecié por completo
la nanoestructura y la morfologia era granular, como en el caso del anodizado a
60 °Cy O rpm.
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= 25°C

Figura 111.38. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas tras el anodizado
electroquimico del hierro a diferentes temperaturas del electrolito y a 1000 rpm.
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La gran diferencia de morfologia entre las muestras sintetizadas a las diferentes
temperaturas, puede ser debida a que la temperatura favorece la disolucion de la
capa compacta por accion de los iones F, por tanto, la disolucion es mas rapida que
la formacion, y los nanotubos se disuelven y desaparecen de la superficie. Ademas,
temperaturas elevadas pueden promover también la difusion de iones Fe, por lo que
la erosion del 6xido es mayor, contribuyendo a la desaparicion de los nanotubos de
la superficie [99].

Por otro lado, las muestras anodizas y calentadas a 500 °C durante 1 hora, en
atmosfera de argén y a una velocidad de calentamiento de 15 °C-min™ se
observaron mediante FE-SEM. La Figura 111.39 muestra las iméagenes de las
nanoestructuras anodizadas a O rpm a las diferentes temperaturas, y posteriormente
calentadas. En primer lugar, las iméagenes de las muestras anodizadas a 25 °C y
calentadas (Figura 111.39 a y b) indican que los nanotubos se compactaron, dejando
una superficie porosa. Sin embargo, aparecieron nanohojas a lo largo de toda la
superficie. Estas nanohojas eran de pared muy fina, lo que puede presentar ventajas
en cuanto al comportamiento fotoelectroquimico de las muestras, ya que como se
ha comentado anteriormente, los huecos fotogenerados en el 6xido de hierro tienen
longitudes de difusion cortas. Por tanto, las paredes tan finas de las nanohojas
pueden mejorar dicha difusion, y evitar asi, la recombinacion de los pares electron-
hueco [101]. No obstante, la presencia de gran cantidad de nanohojas en la
superficie puede cubrir ciertas partes de la nanoestructura porosa de debajo, lo que

imposibilitaria el acceso de la luz a dichas zonas.
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= 25°C

Figura 111.39. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas por anodizado
electroquimico del hierro a diferentes temperaturas del electrolito y a 0 rpm, y calentadas
posteriormente en argdén a 500 °C durante 1 hora.
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En el caso de las muestras anodizadas a 40 °C, la superficie presentd algunas
nanohojas en su superficie, pero en menor cantidad que en el caso de anodizar a
25 °C. Sin embargo, la diferencia fundamental radica en que la superficie se
compact6 en mayor grado, y la porosidad de la capa era menor. Esto mismo ocurrio
en el caso de la muestra anodizada a 50 °C, donde la estructura era mas compacta y
practicamente no aparecieron nanohojas en la superficie. Finalmente, en el caso del
anodizado a 60 °C, la estructura era diferente, ya que la estructura granular que
provenia del anodizado (Figura 111.37 g y h) dio lugar a una estructura formada por
pequefias nanohojas agrupadas formando agregados, y algunos cristales
precipitados en la superficie.

En resumen, calentar las muestras anodizadas a 0 rpm dio lugar a la compactacion
de la nanoestructura formada, asi como a la aparicién de nanohojas o cristales
precipitados en la superficie, segun la temperatura empleada durante el anodizado

electroquimico.

Finalmente, en la Figura 111.40, aparecen las iméagenes FE-SEM de las muestras
anodizadas a 1000 rpm a diferentes temperaturas del electrolito, y tras su
calentamiento. En el caso de las muestras anodizadas a 25 °C (Figura I11.40 a y b),
la morfologia era similar a la de la nanoestructura sintetizada a la misma
temperatura pero en condiciones estaticas de flujo. La superficie nanoestructurada
se compactd y aparecieron algunas nanohojas en su superficie, pero en menor
cantidad que en el caso de anodizar en condiciones estaticas a la misma
temperatura. Esto puede ser beneficioso para el comportamiento
fotoelectroquimico de las muestras, ya que al aparecer en menor cantidad, no
llegan a tapar la nanoestructura porosa, por lo que permitiria su iluminacion

completa para la generacion de los pares electrén-hueco.
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= 25°C

Figura 111.40. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas por anodizado
electroquimico del hierro a diferentes temperaturas del electrolito y a 1000 rpm, y calentadas
posteriormente en argon a 500 °C durante 1 hora.
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La morfologia de la nanoestructura anodizada a 40 °C y 1000 rpm
(Figura 111.40 c y d) muestra que la nanoestructura también se compacto tras el
calentamiento, y Unicamente aparecieron algunas nanohojas en su superficie. Al
aumentar la temperatura hasta 50 °C (Figura 111.40 e y f), la compactacién de la
nanoestructura fue mayor. Y finalmente, al anodizar a una temperatura de 60 °C
(Figura 111.40 g y h), la morfologia granular que habia tras el anodizado dio lugar a
una superficie formada por pequefias nanohojas agrupadas entre si, formando
pequefios agregados. Ademas, aparecieron algunos cristales que precipitaron en la
superficie, siendo la cantidad mayor en este caso que en el caso de las muestras

anodizadas a la misma temperatura pero a 0 rpm.

Con el fin de comprobar si tras la aparicion de las nanohojas y compactacion de las
nanoestructuras se mantenia la morfologia de bicapa (con nanoesferas en la parte
superior y nanotubular en la parte inferior), la Figura 111.41 muestra las iméagenes
FE-SEM de la seccion transversal de las muestras anodizadas a 25 °C.

Figura I11.41. Iméagenes FE-SEM de la seccidn transversal de las muestras anodizadas a una
temperatura del electrolito de 25 °C en condiciones estaticas (a) e hidrodinamicas (b) de flujo, y
calentadas en argon a 500 °C durante 1 hora.

En la Figura I11.41, se puede apreciar que la morfologia de bicapa de las

nanoestructuras se conserva tras el anodizado a 25 °C (tanto en condiciones
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estaticas (Figura 111.41a) como hidrodindmicas (Figura I11.41b) de flujo), y su
posterior calentamiento a 500 °C en argdn durante 1 hora.

4.3.2.2. Microscopia laser confocal de barrido con espectroscopia Raman

Con el objetivo de determinar la estructura cristalina de las muestras sintetizadas a
las diferentes temperaturas de anodizado y calentadas posteriormente, se
observaron dichas muestras en el microscopio laser confocal de barrido con

espectroscopia Raman. La Figura I11.42 muestra los espectros obtenidos.
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Figura 111.42. Espectros Raman obtenidos para las muestras sintetizadas por anodizado
electroquimico a las diferentes temperaturas de electrolito y velocidades de rotacion del
electrodo. H: Hematita, M: Magnetita.

Se puede observar, que todos los espectros presentaron los picos mismos
caracteristicos a los mismos desplazamientos Raman. En particular, todos los

espectros mostraron picos a: 229 cm™ (Ay), 249 cm™ (Ey), 295 cm™ (Ey),
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414 cm™ (Eg), 500 cm™ (Ayg), 615 cm™ (Ey) y 1317 cm™ (2° orden). Dichos picos
estan asociados a la fase cristalina a-Fe,Os, por tanto, todas las nanoestructuras
estaban compuestas principalmente por hematita. Pero ademas, también
aparecieron picos a 554 cm™, 672 cm™ y ~820 cm™, asociados todos ellos a la fase
magnetita [56,59-61]. Asi pues, las muestras contenian pequefias trazas de FesO,

€n su estructura.

Sin embargo, cabe destacar que los picos asociados a la hematita disminuyeron su
intensidad a medida que la temperatura de anodizado aumenta, lo que parecia
indicar, que la proporcion de hematita disminuia ligeramente a temperaturas altas
de anodizado electroquimico, a pesar de seguir siendo la fase cristalina
predominante.

4.3.3. Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica

La caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica de las muestras se llevé a
cabo a través del analisis de Mott-Schottky y EIS. Las técnicas nombradas
permiten comprobar si las caracteristicas de las nanoestructuras son adecuadas para

gue sean utilizadas como fotocatalizadores en fotoelectroquimica.

4.3.3.1. Andlisis de Mott-Schottky

La realizacién del analisis de Mott-Schottky de las diferentes nanoestructuras se
llevé a cabo a oscuras y con iluminacion simulada AM 1.5 (100 mW-cm™). Los

graficos obtenidos se muestran en la Figura 111.43.
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Figura 111.43. Gréficos Mott-Schottky de las nanoestructuras anodizadas a las diferentes

temperaturas del electrolito y a velocidades de rotacion del electrodo de 0 rpm (a) y
1000 rpm (b). Valores obtenidos a oscuras y con iluminacion solar simulada.

A partir de la pendiente de la zona lineal de los gréficos, se determind el tipo de

semiconductor, el valor de la densidad de donantes y el valor del potencial de

banda plana. Dicha pendiente es positiva, lo que indica que todas las

nanoestructuras se comportan como un semiconductor tipo n [48,63,102]. Ademas,

cuanto mayor es la pendiente menor es el valor de Np, y viceversa [9,49]. Los datos

de Np y Erg se muestran en la Tabla I11.8.
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Tabla 111.8. Valores medios de Np y Egg, de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado
electroquimico a diferentes temperaturas del electrolito y diferentes velocidades de rotacién del

electrodo.
Temperatura  Velocidad rotacion . Np (-10%) /' Egg/V (vs.
eIectrF:)Iito /°C electrodo / rpm e 0 (cm'3 ) AFSIAgC(:I)
0 Oscuras 5.57 -0.74
o5 lHuminacién 9.78 -0.74
1000 Os_cura_s 1.02 -0.76
luminacién 2.22 -0.78
0 Oscuras 0.31 -0.91
40 lluminacién 0.48 -0.90
1000 Osgura.s 0.42 -0.97
lluminacién 0.59 -0.95
0 Oscuras 0.80 -0.87
50 lluminacién 1.10 -0.86
1000 Oss:ura_sl 0.73 -0.87
Iluminacién 1.01 -0.86
0 Oscuras 7.09 -0.69
60 lluminacién 8.39 -0.74
1000 Osgura.s 141 -0.80
lluminacién 1.74 -0.82

Se puede observar, que tanto anodizando en condiciones estaticas como
hidrodinamicas de flujo, la muestra anodizada a 40 °C fue la que menor Np
presento, seguida de la muestra anodizada a 50 °C, siendo dichos valores del orden
de 10'®. Sin embargo, las muestras anodizadas a 25 y 60 °C presentaron los valores
més altos (del orden de 10°), y eran muy similares entre ellos. Cabe destacar que el
valor de Np, para un buen comportamiento fotoelectrogquimico de las
nanoestructuras, ha de ser elevado para que haya buena conductividad eléctrica.
Pero si el valor es demasiado alto puede favorecer la recombinacion, lo que

resultaria perjudicial para el rendimiento fotoelectroquimico [85].
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Segln datos bibliograficos [65,67,69,84], un valor adecuado de Np para
nanoestructuras de Oxido de hierro, que vayan a ser utilizadas en el campo
fotoelectroquimico, es del orden de 10* cm™. Asi pues, se espera que las muestras
anodizadas a 25 y 60 °C den mejores resultados al ser aplicadas como

fotocatalizadores que el resto de muestras.

En cuanto al valor de Egg, se observa en la Tabla I11.8 que todas las nanoestructuras
presentaron valores comprendidos entre -0.7 y -09 V (vs. Ag/AgCl),
independientemente de la temperatura de anodizado aplicada durante su sintesis,
por tanto, se puede afirmar que la temperatura durante el anodizado no afecta al

valor de Egg de las muestras.

4.3.3.2. Espectroscopia de impedancia electroguimica

Como se ha comentado en el subapartado anterior (subapartado 4.3.3.1), las
muestras que mayor nimero de densidad de donantes tenian fueron las muestras
anodizadas a 25 y 60 °C, lo que indicaria que dichas muestras presentaban mayor
conductividad. Para comprobar dicha premisa, se realizaron las medidas de
espectroscopia de impedancia electroquimica, con el objetivo de determinar si
dichas muestras eras las que menor resistencia oponian al paso de corriente
eléctrica. Las medidas se realizaron aplicando un potencial de 0.35 V (vs.
Ag/AgCl).

La Figura I11.44 muestra las medidas de EIS bajo iluminacion. Se puede observar
que, efectivamente, las muestras sintetizadas a 25 y 60 °C, tanto en condiciones
estaticas como hidrodindmicas de flujo, mostraron los valores de impedancia mas
bajos. Tanto el componente de Z’ como el de Z** fueron méas bajos para dichas
muestras, lo que indicd que ofrecian menor resistencia al paso de corriente

eléctrica. Ademas, cabe destacar que la muestra cuya impedancia fue menor, fue la
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anodizada a 25 °C y 1000 rpm, por tanto, dicha muestra parece ser la mas adecuada

para ser empleada como fotocatalizador en aplicaciones fotoelectroquimicas.

50

4252C-0rpm 252C-1000 rpm
45 [ a40ec-0rpm 402 C- 1000 rpm
40 £ A450°C-0rpm 502 C-1000 rpm
35 A602C-0rpm 4+602C-1000rpm
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Figura 111.44. Diagramas experimentales de Nyquist de las nanoestructuras sintetizadas por
anodizado electroguimico a diferentes temperaturas del electrolito, en condiciones estaticas e
hidrodindmicas de flujo. Valores obtenidos en condiciones de iluminacion solar simulada.

Asi pues, los resultados de las medidas de EIS estdn en concordancia con los de
Mott-Schottky, que indicaban que las muestras que mayor numero de Np tenian
eran las sintetizadas a 25 y 60 °C. Esto significa, que presentaban mayor

conductividad eléctrica, por lo que su valor de impedancia era menor.

Los graficos de Bode-fase y Bode-modulo, realizados para las muestras
sintetizadas a las diferentes temperaturas y velocidades de rotacion del electrodo,

se muestran en la Figura I11.45.
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Figura I11.45. Diagramas experimentales de Bode-fase y Bode-mddulo de las nanoestructuras
sintetizadas por anodizado electroquimico a diferentes temperaturas del electrolito, en
condiciones estaticas e hidrodinamicas de flujo. Valores obtenidos con iluminacion solar
simulada.

Del gréafico de Bode-modulo, se puede observar que la resistencia asociada al
electrolito (impedancia a altas frecuencias) era similar independientemente de las
condiciones de anodizado, ya que depende del electrolito empleado, y en todos los
ensayos se utilizd el mismo (1 M KOH). El grafico de Bode-fase sugiere la
presencia de dos constantes de tiempo en todas las muestras, como consecuencia de
la superposicion de dos constantes a bajas frecuencias, y otra constante a altas
frecuencias, lo que da lugar a un total de 3 constantes de tiempo. Las constantes de
tiempo que aparecen a bajas frecuencias se asocian a la resistencia de la
transferencia electronica, mientras que las otras constantes que aparecen a altas
frecuencias, se asocian a la tendencia a recombinacion existente en la interfase
electrodo/electrolito. Por tanto, los datos experimentales se ajustaron al circuito
eléctrico equivalente formado por: una resistencia Ry asociada al electrolito, dos
grupos R-CPE (R;-CPE; y R,-CPE,) asociados a la propia nanoestructura, y
finalmente, un grupo R3-CPE; asociado a la capa compacta de 6xido de hierro que

gueda debajo de la nanoestructura, como consecuencia del propio proceso de
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formacion (véase Figura 111.27). Los datos de las diferentes resistencias obtenidos
del ajuste se muestran en la Tabla 111.9. Cabe destacar, que todos los valores de y*
obtenidos fueron del orden de 10 o menores, lo que indic6 el buen ajuste de los
datos experimentales al modelo tedrico.

Tabla 111.9. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos

experimentales de EIS al circuito eléctrico equivalente, de las nanoestructuras sintetitzadas a
las diferentes temperaturas de electrolito y diferentes velocidades de rotacién del electrodo.

eT:cTrF:)Giirtacl)t%g Rs/ Q-cm? R,/ Q-cm? R,/Qem?  Rs/kQ-cm?
0 rpm
25 2.4 2.2 436.0 20.8
40 3.4 76.8 190.0 40.4
50 3.9 461.3 805.5 37.2
60 4.3 165.2 28.3 23.2
1000 rpm
25 35 10.1 4106 9.3
40 45 85.8 679.6 475
50 4.0 5715 4974.0 51.7
60 37 28.4 2669.0 18.2

Por una parte, en cuanto a los valores de resistencia obtenidos para las muestras
gue fueron anodizadas en condiciones estaticas de flujo, en la Tabla I111.9 se puede
observar, que los valores mas altos de Rz fueron los obtenidos para las muestras
anodizadas a 40 y 50 °C. Dichos valores son los asociados a la capa compacta de
Oxido de hierro que queda debajo de las muestras. Asi, su valor tan elevado indica
la dificultad que oponia la capa al paso de corriente eléctrica, lo que afecta
negativamente al comportamiento fotoelectroquimico de las muestras. En cuanto a
las muestras restantes, se puede observar que la muestra anodizada a 25 °C obtuvo
un menor valor de Ry, mientras que la muestra anodizada a 60 °C present6 menor

valor de R, Esto indica, que ambas muestras presentaban un caracter
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fotoelectroquimico similar, ya que ninguna de ellas presentd menor valor numérico

en todas las resistencias obtenidas.

Por otra parte, de las muestras anodizadas en condiciones hidrodindmicas de flujo,
la que presento resistencias menores fue la anodizada a 25 °C. En este caso, si que
fueron todas las resistencias menores que las del resto de muestras, lo que indicd
que dicha muestra era la que ofrecia menor resistencia al paso de corriente. Por este
motivo, dicha muestra fue la que mejor comportamiento fotoelectroquimico

presento.

4.4. Influencia del potencial aplicado durante el anodizado

El potencial aplicado, es otro de los pardmetros que afecta considerablemente al
proceso de sintesis de nanoestructuras de Oxido de hierro por anodizado
electroguimico. Dicho proceso consta de varias etapas. En primer lugar, al
sumergir el hierro en el electrolito y aplicar un potencial, se forma rapidamente una
capa compacta de Fe,Oz;. A continuacién, el proceso continda, y dicha capa
compacta comienza a hacerse porosa debido a las picaduras. Dichas picaduras
tienen lugar por el efecto conjunto de los iones fluoruro del electrolito, y el
potencial aplicado. Finalmente, se alcanza un equilibrio entre formacién y
disolucién de capa compacta, dando lugar a la formacion de las nanoestructuras
tubulares de éxido de hierro [4,12,16,99]. Asi pues, el potencial es un factor que se
encarga de que la formacion de nanoestructuras tenga lugar, y ademas, determina la

morfologia las mismas.

A pesar de que existe mucha bibliografia de la influencia del potencial durante el
anodizado de otros materiales, como el titanio [103-106], no existe demasiada
respecto al hierro [4]. Por este motivo, en el presente subapartado se muestran los

resultados obtenidos, tras realizar un estudio de la influencia del potencial aplicado
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durante el anodizado. En particular, se estudiaron potenciales de 30, 40, 50 y 60 V,
tanto en condiciones estaticas (0 rpm) como en condiciones hidrodindmicas de

flujo (velocidad de rotacion del electrodo de 1000 rpm).

Ademas, se evaluaron los registros de densidad de corriente frente al tiempo
durante la formacion de las nanoestructuras, y se realizO la caracterizacion
estructural de las muestras obtenidas mediante andlisis FE-SEM y microscopia
laser confocal de barrido con espectroscopia Raman. Finalmente, se realiz6 la
caracterizacion electroguimica y fotoelectroquimica de las nanoestructuras, a través
del analisis de Mott-Schottky y EIS.

4.4.1. Formacion de las nanoestructuras

El anodizado electroquimico de las barras de hierro, se realizé en una disolucion de
etilenglicol con 0.1 M NH4;F y 3%vol. H,O durante 15 minutos, aplicando
diferentes potenciales con la ayuda de una fuente de potencial. Se registrd la
densidad de corriente frente al tiempo durante el proceso de anodizado
electroguimico. La Figura 111.46 muestra las curvas obtenidas. Se puede observar
que las curvas, tanto en condiciones estaticas (Figura 111.46a) como en condiciones
hidrodindmicas de flujo (Figura 111.46b), muestran las tres etapas caracteristicas de

la formacion de nanoestructuras tubulares de éxido de hierro [4,12,95]:
e Formacion de la capa compacta de Fe,0s.
e Pequedias picaduras como consecuencia de los iones F~ del electrolito y del
potencial aplicado.
e Equilibrio entre formacion y disolucion de la capa de 6xido, dando lugar a

la formacién de las estructuras tubulares.
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Figura I11.46. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo, durante el anodizado
electroquimico del hierro a diferentes potenciales aplicados. Velocidad de rotacion del electrodo
durante el proceso de 0 rpm (a) y 1000 rpm (b).

Ademas, se puede apreciar que cuanto mayor fue el potencial aplicado, mayor fue
la densidad de corriente alcanzada, como también ocurre en otros estudios [78].
Esto es debido a que, como se ha comentado anteriormente, la presencia de iones F
en el electrolito y la aplicacion de potenciales elevados, acelera la formacion de
picaduras en la capa compacta. Por tanto, la resistencia al paso de corriente
disminuye, y eso se traduce en un aumento de la densidad de corriente que pasa a
su traves [4]. Dicha tendencia fue més pronunciada en los primeros segundos del
proceso, lo que indicd que la morfologia de las nanoestructuras se forma
practicamente durante el inicio del proceso. Esto también ocurre durante la

formacion de nanoestructuras de TiO, [103].
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En cuanto a las nanoestructuras sintetizadas en condiciones estaticas a los
diferentes potenciales, la Figura 111.46a indica que aplicando potenciales entre 30 y
50 V, el equilibrio se alcanzé de forma répida durante los primeros segundos del
proceso, y a partir de ese momento, dicho equilibrio se mantuvo. Por otra parte,
cuando el potencial aplicado fue de 60 V, se pudo observar que el equilibrio
practicamente no llegd a alcanzarse, ya que se rompio a los pocos segundos del
inicio del proceso, y la densidad de corriente comenz6 a aumentar indefinidamente.
Esto implica que el registro no siguid la curva caracteristica de la formacion de

nanoestructuras tubulares.

La Figura I11.46b muestra los registros de las nanoestructuras sintetizadas a una
velocidad de rotacion del electrodo de 1000 rpm, y a los diferentes potenciales
aplicados. Se puede apreciar que en este caso, el equilibrio fue alcanzado por todas
las muestras, incluida la muestra anodizada a 60 V. Esto es debido, principalmente,
a que el estado estacionario esta dominado por los procesos de difusion que tienen
lugar durante el anodizado, los cuales son mejorados en condiciones
hidrodindmicas de flujo [81]. Asi pues, se puede afirmar que al anodizar a 60 V en
condiciones estaticas no se alcanza el equilibrio, mientras que si se anodiza al
mismo potencial pero en condiciones hidrodinamicas de flujo si que se alcanza
dicho equilibrio y, por tanto, si que se espera la formacién de nanoestructuras

tubulares ordenadas.

4.4.2. Caracterizacion estructural

Con el objetivo de determinar las propiedades estructurales de las muestras
anodizadas a los diferentes potenciales, se tomaron imagenes de la superficie de las
muestras mediante un microscopio electronico de barrido de emisién de campo vy,
ademas, se determind la estructura cristalina a través del microscopio laser

confocal de barrido con espectroscopia Raman.
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4.4.2.1. Microscopia electronica de barrido de emision de campo

Las diferentes muestras anodizadas se observaron en FE-SEM para estudiar las
morfologias obtenidas. La Figura I11.47 muestra las imagenes a 10000 aumentos y
a 30000 aumentos (recuadro inferior derecho). Se puede observar, que las
nanoestructuras anodizadas a 30 V' y 0 rpm (Figura 111.47a), presentaban una capa
de iniciacion que cubria parcialmente las nanoestructuras. Sin embargo, cuando se
anodizd a 30 V pero a 1000 rpm (Figura 111.47b), dicha capa de iniciacion comenzo
a desaparecer, pero la estructura no presentaba una morfologia tubular. Esto indica
gue un potencial de 30 V no es suficiente para la formacién de nanoestructuras

tubulares.

Cuando el potencial aplicado fue de 40 V, se puede observar que la capa de
iniciacion desaparecid, tanto anodizando a 0 rpm (Figura I11.47¢) como a 1000 rpm
(Figura 111.47d), pero la nanoestructura no tenia una morfologia nanotubular
definida y homogénea, a pesar de presentar aglomeraciones con algunos nanotubos.
Esto se debe, a que 40 V no es un potencial lo suficientemente elevado para la

formacion de nanoestructuras tubulares ordenadas.

En las muestras que fueron anodizadas a 50 V, existi6 una gran diferencia entre
anodizar en condiciones estaticas o hidrodinamicas de flujo. Por una parte, la
muestra anodizada a 0 rpm (Figura I11.47¢) tenia una morfologia de nanotubos,
pero estaban un poco aglutinados entre si. Sin embargo, al anodizar en condiciones
hidrodindmicas de flujo (Figura 111.47f), la morfologia nanotubular se mantuvo
ordenada. Esto mismo ocurrié para un potencial de 60 V, ya que en condiciones
estaticas (Figura 111.47g) la nanoestructura comenz6 a pegarse y a perder su
morfologia tubular, mientras que anodizando a una velocidad de rotacion del

electrodo de 1000 rpm (Figura I11.47h), se mantuvo mejor la morfologia tubular.
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Figura I11.47. Iméagenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas tras el anodizado
electroquimico del hierro a diferentes potenciales aplicados en condiciones estaticas (0 rpm) e
hidrodinamicas de flujo (1000 rpm).
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Comparando las muestras sintetizadas a 50 y 60 V, se puede afirmar que un
aumento de potencial de 50 a 60 V dio lugar a nanoestructuras mas pegadas entre
si. Ademas, la superficie anodizada a 60 V present6 algunas areas en las que se
habia disuelto la nanoestructura, por tanto, la superficie no era tan homogénea

como en el caso de las muestras anodizadas a 50 V.

Tras el andlisis de las imagenes FE-SEM, se puede observar que existe un rango de
potencial, entre 50 y 60 V, adecuado para la formacion de nanoestructuras
tubulares homogéneas y ordenadas por anodizado electroquimico. En estudios de
otros materiales, como el titanio, también se ha determinado que existe un Unico
rango de potencial durante el anodizado electroquimico que permite formar
nanotubos de TiO, [103-105].

4.4.2.2. Microscopia laser confocal de barrido con espectroscopia Raman

La estructura cristalina de las muestras fue estudiada mediante un microscopio
laser confocal de barrido con espectroscopia Raman. Las diferentes muestras no
presentaban diferencias en cuanto a su espectro, siendo todos ellos similares, lo que
indicd que con todos los potenciales formados se form6 la misma estructura
cristalina tras el calentamiento. A modo de ejemplo, la Figura 111.48 muestra uno

de los espectros.

128



Capitulo 111

=i

Intensidad Raman / u.a.

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Desplazamiento Raman / cm™

Figura 111.48. Espectro Raman de la nanoestructura sintetizada por anodizado electroquimico a
40 V y en condiciones estaticas de flujo. H: Hematita, M: Magnetita.

Se puede observar que aparecieron los picos caracteristicos de la hematita:
229 cm™ (Ay), 249 cm™ (Ey), 295 cm™ (Ey), 414 cm™ (Ey), 500 cm™ (Ay),
615 cm™ (Eg) y 1317 cm™ (2° orden). También aparecieron algunos picos
caracteristicos de la magnetita: 554 cm™, 672 cm™ y ~820 cm™ [56,57,59,60]. Por
tanto, todas las nanoestructuras estaban formadas principalmente por hematita con

trazas de magnetita.

4.4.3. Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica

Con el fin de caracterizar las muestras desde un punto de vista electroquimico y
fotoelectroquimico, se llevaron a cabo el andlisis de Mott-Schottky y la

espectroscopia de impedancia electroquimica.
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4.4.3.1. Andlisis de Mott-Schottky

El andlisis de Mott-Schottky de las diferentes muestras se llevd a cabo a oscuras y

con iluminacion solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm™). Los graficos obtenidos se

muestran en la Figura 111.49.

a) 26410

1E+10

Cs2/F2%.cm?

SE+09

0

b) 26+10

Cs2/F?%.em*

SE+09

0

1.56+10 +

1E+10 +

oo 000 dsi

-1 -0.9 -0.8

30V /0rpm
A40V/0rpm
50V /0rpm
60V /0 rpm

2 nf
L A o0 ®
,F‘_H_HJ_‘_M.};.J;.AFJ;AL L

-1 -0.9 -0.8

30V/0rpm ©30V /1000 rpm

156+410 — A40V/0rpm ©40V /1000 rpm

50V /0rpm 50V /1000 rpm
T A60V/0rpm ® 60V /1000 rpm 2
[ 2
. [ ]
» ] 4

[ ] o ®

1
. P
Al [ ]
[A)
W ERERE S

-0.7 -0.6
E [V vs. Ag/AgCl

®30V /1000 rpm
©40V /1000 rpm

50V /1000 rpm
® 60V /1000 rpm

A
AA
it et
2 °®

a

A
A
l‘ '
Y
..
0

eore
L& ]

-0.3

-0.2

-0.7 -0.6
E [V vs. Ag/AgCl

-0.3

Figura 111.49. Gréaficos Mott-Schottky de las nanoestructuras anodizadas a los diferentes
potenciales aplicados y velocidades de rotacion del electrodo. Valores obtenidos a oscuras (a) y
con iluminacion solar simulada (b).

La pendiente positiva de la zona lineal de las curvas indica que todas las

nanoestructuras analizadas corresponden a un semiconductor tipo n [48,107].

Ademas, a mayor pendiente, menor es el nimero de defectos [9,49]. Por tanto, en

la Figura 111.49 se puede comprobar que los valores obtenidos en condiciones de

oscuridad tienen menor nimero de Np que los obtenidos con iluminacion, debido a
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la fotogeneracién de cargas [9,63,64]. Del grafico se extraen los valores de Np y
Ers, y Se muestran en la Tabla I11.10.

Tabla 111.10. Valores medios de Np y Egg, de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado
electroquimico a diferentes potenciales aplicados y diferentes velocidades de rotacién del

electrodo.
Potencial /V  Velocidad rotacion - 3 Ers/ V (vs.
(vs. Ag/AgCl) electrodo / rpm ConalEErEs N d o AF;/AgC(:I)
0 Oscuras 2.84-10%° -0.58
20 lluminacion 4.47-10?2 -0.61
1000 OsF:ura? 4.07-1019 -0.65
lluminacién  7.27-10 -0.71
0 Oscuras 4.73-10% -0.77
20 Iluminacion 8.37-1012 -0.83
1000 Oss:ura_s 4.23-1019 -0.75
lluminacién  6.95-10 -0.72
0 Oscuras 7.12-10% -0.71
- lluminacion 1.28-1021(; -0.76
1000 Os_cura_s’ 3.95- 1019 -0.77
lluminacién  6.51-10 -0.82
0 Oscuras 6.65-10% -0.74
60 [luminacién 9.15-102 -0.83
1000 Os_cura_s 2.22-102 -0.70
Iluminacién  3.38-10%° -0.79

Se puede comprobar, que los valores mas altos de Np fueron los obtenidos para las
muestras anodizadas a 30 y 60 V. Dichos valores llegaron al orden de 10%° cm™, lo
que puede suponer que parte de los defectos actien como trampas de cargas y
promuevan la recombinacion [85]. Esto generaria una pérdida de eficiencia del

proceso de fotocatalisis en las aplicaciones fotoelectroquimicas.

Por el contrario, las nanoestructuras que menor nimero de Np presentaron fueron
aquellas anodizadas a 40 y 50 V. En particular, sus valores eran del orden de
10" cm®, y segun datos bibliograficos [48,65,67,69,84], dicho orden de magnitud
es el méas adecuado para las nanoestructuras que se quieren emplear como

fotocatalizadores.
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En cuanto a los valores de Egg, se puede observar que practicamente todos estaban
comprendidos entre -0.6 y -0.8 V (vs. Ag/AgCl), lo que indica que el potencial
aplicado practicamente no afect6 al valor del potencial de banda plana de las
nanoestructuras obtenidas. No obstante, hay una excepcién, ya que la muestra que
se anodiz6 a 30 V y en condiciones estaticas, presentd un valor de Egg inferior al
del resto de nanoestructuras. El valor de Erg es importante, ya que esta situado
préximo a la banda de conduccion, por lo que su valor indica la propiedad
termodindmica del semiconductor para reducir las especies presentes en el
electrolito. Al ser el valor de Erg menos negativo, parece indicar que un potencial
de 30 V, anodizando en condiciones estaticas, no es suficientemente alto para la
formacién de nanoestructuras que van a ser empleadas en aplicaciones

fotoelectroquimicas.

4.4.3.2. Espectroscopia de impedancia electroguimica

Los ensayos de espectroscopia de impedancia electroguimica se llevaron a cabo en
condiciones de iluminacién solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm?) y con un
potencial aplicado de 0.35 V (vs. Ag/AgCl). La Figura 111.50 muestra los
diagramas de Nyquist obtenidos de las muestras sintetizadas a los diferentes
potenciales, tanto en condiciones estaticas (Figura 111.50a) como hidrodinamicas
(Figura 111.50b) de flujo.
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Figura 111.50. Diagramas experimentales de Nyquist de las nanoestructuras sintetizadas por
anodizado electroquimico a diferentes potenciales aplicados, en condiciones estaticas (a) e
hidrodinadmicas de flujo (b). Valores obtenidos en condiciones de iluminacion solar simulada.

En cuanto a las muestras sintetizadas en condiciones estaticas, se puede observar,

gue la nanoestructura que menor impedancia ofrecié (tanto en su componente real

como imaginario) fue aquella anodizada a 50 V. Esto es consistente tanto con las

imagenes de FE-SEM realizadas, donde se observaba que dicha nanoestructura

tenia morfologia tubular, como con el analisis de Mott-Schottky que mostré que los

valores de Np permitian una buena separacion de cargas y movilidad electrénica.
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El resto de muestras presentaron valores de impedancias similares, siendo la
muestra sintetizada a 30 V la que mayor impedancia ofrecid. Esto se debe, a que
dicha muestra no presentaba una morfologia nanotubular, puesto que el potencial
aplicado no fue suficiente. Ademas, los valores de Np que se registraron a traves
del andlisis de Mott-Schottky eran demasiado elevados para una correcta
separacion de cargas, lo que afectaria a la impedancia ofrecida por dicha

nanoestructura.

En cuanto a los diagramas de Nyquist de las muestras sintetizadas en condiciones
hidrodinamicas de flujo, se puede observar que la muestra que menor resistencia
ofreci6 fue aquella sintetizada a 50 V, seguida de la muestra anodizada a 60 V. El
resto de muestra ofrecié impedancias similares. Dichos resultados concuerdan con
las imagenes FE-SEM de las muestras sintetizadas a 50 y 60 V, las cuales
mostraban una morfologia nanotubular definida. La morfologia indicada es
beneficiosa para una correcta separacion de cargas durante el proceso. Por tanto, a
pesar de gque la muestra anodizada a 60 V presentaba un valor de Np elevado (que
podia hacer que los defectos actuaran como trampas de cargas), la morfologia
nanotubular contribuyé a que la separacion de las cargas fotogeneradas fuera
correcta. Asi, la impedancia ofrecida no era la mas elevada. Sin embargo, la
muestra sintetizada a 30 V también presentaba valores de Np elevados, pero su
morfologia no era nanotubular ordenada (como indicaban las imagenes FE-SEM),
por lo que ambos factores contribuian a que dicha nanoestructura no tuviera una
correcta separacion de cargas y movilidad electrénica, dando lugar a una elevada

impedancia ofrecida.

Los diagramas de Bode-fase y Bode-mdédulo de las nanoestructuras se muestran en
la Figura I11.51. Se puede observar, que para todas las muestras existen dos
constantes de tiempo, que se obtienen a partir de una constante a altas frecuencias y

la superposicién de dos constantes a bajas frecuencias, siendo tres el nimero total

134



Capitulo HI

de constantes de tiempo. De este modo, el circuito al que se ajustaron los datos
(Figura 111.27) estaba formado por una resistencia asociada al electrolito (Rs), dos
grupos R-CPE en paralelo (R;-CP; y R,-CPE,), y un ultimo grupo en serie
(Rs-CPEy). La resistencia Rs se asocia al electrolito, los grupos R;-CPE; y R,-CPE,
en paralelo se asocian a las nanoestructuras, y el grupo Rs-CPE; a la capa compacta
de dxido que queda debajo de las mismas.
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Figura I11.51. Diagramas experimentales de Bode-fase y Bode-médulo de las nanoestructuras
sintetizadas por anodizado electroquimico a diferentes temperaturas del electrolito, en
condiciones estaticas (a) e hidrodinamicas de flujo (b). Valores obtenidos con iluminacion solar
simulada AM 1.5.
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Los valores numéricos de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos
experimentales al circuito eléctrico equivalente, se muestran en la Tabla 111.11.
Cabe destacar que todos los ajustes presentaron valores de y* del orden de 107?, lo
que indic6 un buen ajuste de los datos experimentales al modelo teérico propuesto.
Tabla I11.11. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos

experimentales de EIS al circuito eléctrico equivalente, de las nanoestructuras sintetizadas a los
diferentes potenciales y diferentes velocidades de rotacién del electrodo.

b - Velocidad
otencia id
rotacion = o Q-em? R,/ Qem? R,/ Q-em® R;/kQ-em?
V (vs. Ag/AgCl)  electrodo/
rpm
30 3.4 154.6 1151.0 6.1
40 . 3.6 408.3 1606.8 3.1
50 35 114.3 105.4 15
60 3.2 345.6 1054.3 41
30 3.7 526.0 2169.2 1.8
40 3.2 409.6 42232 0.9
1000
50 3.2 86.3 58.3 18
60 3.1 182.3 242.4 23

En la Tabla 111.11, se puede apreciar que los valores de Rz son los mas elevados
practicamente para todos los casos, ya que es el que se corresponde con la capa
compacta de 6xido remanente bajo las nanoestructuras. Dicha capa, tiene un
caracter practicamente aislante por ser un éxido compacto, y su resistencia al paso
de corriente es elevada. Existe una excepcién en el caso de la muestra anodizada a
30 V y 1000 rpm, en el que R, es mayor que Rs. Esto se debe, a que como se
mostraba en las iméagenes FE-SEM, dicha nanoestructura no presentaba una
morfologia tubular. Asi, ofrecié una elevada resistencia al paso de corriente, ya que
el potencial de 30 V no fue suficiente para la formacion de una morfologia

ordenada que favoreciese la movilidad de cargas en el interior de la nanoestructura.
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Finalmente, cabe destacar que las muestras que menor resistencia ofrecieron fueron
las anodizadas a 50 V, siendo especialmente bajas aquellas anodizadas en
condiciones hidrodinamicas de flujo, lo que indic6 un buen comportamiento

fotoelectroquimico de dicha muestra.

4.5. Influencia de la concentracion de NH4F del electrolito durante el

anodizado

Debido al propio proceso de formacion de nanoestructuras tubulares de 6xido de
hierro por anodizado electroquimico, se puede apreciar que los iones fluoruro del
medio tienen un papel importante en dicha formacion [78]. Asi pues, en el proceso
de anodizado, los F* son los responsables de que la capa compacta de 6xido de
hierro, se convierta en una capa porosa y posteriormente tubular [12,99]. Es decir,
sin fluoruros no se formarian las nanoestructuras tubulares en el medio estudiado,
pues la capa compacta de Fe,O; no se veria sometida a las picaduras necesarias

para el comienzo de la formacion de las nanoestructuras.

En los ensayos experimentales, la adicion de iones fluoruros al electrolito se realiza
a través de la presencia de fluoruro de amonio, que en disolucion se disocia dando
lugar a los aniones F. Por tanto, en este subapartado de la presente Tesis Doctoral,
se realiza el andlisis de la influencia de los iones fluoruro en la formacion de
nanoestructuras de Oxido de hierro, para lo que se trabajé con diferentes
concentraciones de NH,F en el electrolito utilizado. Las concentraciones de NH4F
estudiadas fueron: 0.015, 0.05, 0.1, 0.2y 0.3 M [4,11,13,77].
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4.5.1. Formacién de las nanoestructuras

El anodizado electroquimico del hierro para el estudio de la influencia de la
concentracion de NH,4F en el electrolito, se realizé en una disolucion de etilenglicol
con 3% vol. de H,0, y variando la concentracion de NH,F de 0.015 hasta 0.3 M. El
potencial aplicado fue de 50 V durante 15 minutos, y los ensayos se realizaron
tanto en condiciones estaticas como hidrodindmicas de flujo. Durante el proceso de
formacidén, se registrd el valor de la densidad de corriente frente al tiempo,

mostrando los resultados en la Figura 111.52.

En primer lugar, en cuanto a las curvas obtenidas para las muestras anodizadas en
condiciones estéticas, en la Figura Il11.52a se puede apreciar que, a mayor
concentracion de NH,4F, la densidad de corriente alcanzada aumentd, del mismo
modo que ocurre en otros estudios bibliogréaficos [4]. Asi, se puede observar, que
las muestras que fueron anodizadas en electrolitos con concentraciones de NH,F de
0.015 y 0.05 M mostraron los registros mas bajos y, ademas, dichos registros no
seguian la forma tipica de formacion de nanoestructuras tubulares. Esto se aprecia
en la Figura I11.52a, ya que tras el primer descenso brusco de la densidad de
corriente, provocado por la formacion de la capa compacta de éxido, no hay un
ligero aumento posterior, sino que la densidad de corriente sigue bajando

ligeramente hasta estabilizarse.

Al aumentar la concentracion de NH,F hasta 0.1 M, el registro si que seguia la
forma caracteristica de formaciéon de nanoestructuras tubulares, con las tres fases
caracteristicas [4,16]. Ademas, los valores de densidad de corriente eran mas
elevados (del orden de 20 mA-cm™). Al alcanzar la concentracion de NH,F en el
electrolito un valor de 0.2 M, se observd que la curva también seguia la forma
caracteristica de la formacion de nanoestructuras tubulares, con un descenso brusco

de la densidad de corriente durante los primeros segundos (debido a la formacion
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de una capa compacta de 6xido de hierro), seguido de un aumento posterior
(debido a las picaduras en la capa compacta por la accion de los iones F~ del medio
y el potencial aplicado), y finalmente, alcanzando el equilibrio (donde la densidad
de corriente se mantuvo précticamente constante con el tiempo). Sin embargo, el
aumento de la densidad de corriente debido a las picaduras en la capa compacta fue
mucho mas pronunciado en este caso que en el caso del anodizado con un
electrolito con 0.1 M de NH.F. Normalmente, cuando se anodiza con una
concentracion de NH,F de 0.1 M, el aumento en la densidad de corriente debido a
las picaduras de los fluoruros sobre la capa compacta es muy ligero, siendo del
orden de 1 mA-cm™. No obstante, al anodizar con 0.2 M de NH,F en el electrolito,
dicho valor fue de 8 mA-cm?, aproximadamente. Es decir, al aumentar hasta el
doble (en particular de 0.1 a 0.2 M) la concentracién de NH,4F en el electrolito
durante el anodizado, el aumento de la densidad de corriente debido a las picaduras
fue aproximadamente 8 veces superior. Esto es debido a que al haber mas iones
fluoruro en el medio, el ataque fue mas agresivo, igual que ocurre en el TiO, [108].

Finalmente, se alcanzo el equilibrio en el registro.

Cuando la concentracion de fluoruro de amonio fue de 0.3 M, se puede observar
que la forma de la curva cambid notablemente. En primer lugar, hubo un descenso
brusco e inmediato de la densidad de corriente, debido a la formacién de la capa
compacta. Inmediatamente después, hubo un ligero aumento de la densidad de
corriente, como consecuencia de las picaduras a dicha capa compacta. La tendencia
caracteristica seria, que a partir de dicho punto se alcanzara el equilibrio, y por
tanto, que la densidad de corriente fuera constante. Sin embargo, lo que ocurrié fue
una bajada de la densidad de corriente mas pronunciada que la inicial, seguida de
un aumento mas pronunciado también que el inicial, lo que indicaria que la capa es
atacada por los fluoruros con mayor intensidad que en la etapa inicial.
Seguidamente, hubo un ligero descenso de nuevo de la densidad de corriente, y

finalmente, aument6 de forma suave y progresiva con el tiempo. Este

139



Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de oxido de hierro

comportamiento, probablemente se debe a que la concentracion de fluoruros en el
electrolito era tan elevada, que el ataque era méas agresivo, y a medida que se

formaba méas capa compacta, los fluoruros seguian accediendo y atacando a dicha
capa.
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Figura 111.52. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo durante el anodizado
electroquimico del hierro, en electrolitos con diferentes concentraciones de NH,F. Velocidad de
rotacion del electrodo durante el proceso de 0 rpm (a) y 1000 rpm (b).

En la Figura 111.52b, se muestran los registros de densidad de corriente frente al
tiempo de las muestras anodizadas en condiciones hidrodindmicas de flujo, y en
electrolitos con diferentes concentraciones de NH;F. Se puede apreciar que las
muestras con concentraciones de NH4F de 0.015 y 0.05 M, presentaron una caida

brusca inicial de i, seguida de un descenso gradual con el tiempo hasta alcanzar el
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equilibrio. Por tanto, dichas curvas no describian el comportamiento caracteristico
de formacién de nanoestructuras tubulares, tal y como ocurria a las mismas
concentraciones pero en condiciones estaticas. Sin embargo, al aumentar la
concentracién hasta 0.1 M, si que se describia la curva caracteristica de la

formacion de nanoestructuras tubulares de 6xido de hierro.

Al aumentar hasta el doble la concentracion de fluoruros (0.2 M), la forma de la
curva experimentd un cambio notable. En dicho caso, la densidad de corriente bajo
de forma brusca durante los primeros segundos, y a continuacion, volvié a bajar
unos 5 mA-cm?> Seguidamente, hubo una subida del mismo orden
aproximadamente, siendo mas pronunciada que la que se produce normalmente en
la formacién de nanoestructuras tubulares. Otro ciclo de subida y bajada, pero de
menor orden de magnitud volvi6é a aparecer, y finalmente, un nuevo ciclo pero
mucho mas suave y prolongado en el tiempo, hasta que la densidad de corriente se
estabiliz6. Esta forma de la curva, es la que se producia en el caso de las muestras
anodizadas en un electrolito con 0.3 M de NH4F en condiciones estéticas, lo que
sugiere un ataque continuado de los fluoruros a la capa compacta. En este caso, el
ataque se produjo a menor concentracion de NH,F, ya que la difusién y acceso de

los fluoruros, estaba promovido por las condiciones hidrodinamicas de flujo.

Por ultimo, la muestra anodizada en condiciones hidrodindmicas de flujo y con una
concentracion de 0.3 M de NH,F en el electrolito, present6 una curva en el registro
de i vs. t distinto a los descritos para concentraciones menores de NH,4F. De esta
manera, el registro mostr6 valores de i menores que en el caso de muestras
anodizadas en electrolitos con menores concentraciones de NH4F, y que en el caso
de la muestra anodizada en un electrolito con la misma concentracion de NH,F
pero en condiciones estaticas. Ademas, la curva describié una caida inicial de la

densidad de corriente, mas pronunciada que en el resto de casos, y tras dicha caida
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pronunciada hubo una ligera oscilacion de la densidad de corriente con el tiempo
hasta los 350 segundos, cuando la i alcanzo el equilibrio.

4.5.2. Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de las nanoestructuras, se llevo a cabo a través de
FE-SEM para la medida de la morfologia de las muestras, y mediante el uso del
microscopio laser confocal de barrido con espectroscopia Raman, para la

determinacion de la estructura cristalina de las muestras.

4.5.2.1. Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo

Las nanoestructuras anodizadas en electrolitos con diferentes concentraciones de
NH,F, se observaron en FE-SEM, con el objetivo de determinar las diferencias en
su superficie. La Figura 111.53 muestra las imagenes tomadas a 10000 y a 30000
(en el recuadro inferior derecho) aumentos, de las muestras anodizadas en los

diferentes electrolitos y en condiciones estaticas de flujo.

Observando la Figura 111.53a, se aprecia que la superficie de la muestra anodizada
en condiciones estaticas en un electrolito con 0.015 M de NH,4F era heterogénea,
con zonas donde no habia nanoestructura, y zonas donde aparecia un aglomerado
de éxido de hierro, pero sin ningun tipo de orden. Esto ya se esperaba analizando la
curva de i vs. t (Figura I11.52a) de dicha nanoestructura, la cual no seguia el
comportamiento caracteristico de la formacién de nanoestructuras tubulares. Del
mismo modo, la nanoestructura formada en un electrolito con 0.05 M de NH,4F,
tampoco tenia forma tubular, sino que parecia una masa de 6xido de hierro que se
habia formado sobre el sustrato metalico, y con aspecto poroso pero sin orden.
Dicha superficie también era heterogénea, con unas zonas mas porosas y otras mas

aglomeradas entre si.
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0.015"M NH,F : 0.05'M NH,F

0.1 M.NH,F : 0.2M NH,F

Figura 111.53. Iméagenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas tras el anodizado
electroquimico del hierro en electrolitos con diferentes concentraciones de NH,F. Proceso
realizado en condiciones estaticas.

Al aumentar la concentracion de NH;F en el electrolito hasta 0.1 M
(Figura I11.53c), se observé que la nanoestructura si que adquiriera una forma
tubular. También tenia forma nanotubular la muestra anodizada en un electrolito
con 0.2 M de NH,F (Figura 111.53d). Ambas nanoestructuras eran muy similares en
su superficie, sin embargo, en el recuadro inferior derecho, se puede apreciar que la

muestra anodizada en un electrolito con 0.1 M de NH,F, tenfa los nanotubos
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ligeramente agrupados entre si. Sin embargo, la muestra anodizada en un
electrolito con 0.2 M de NH,F, tenia los tubos distribuidos a lo largo de la
superficie de forma mas homogénea. Comparando con los resultados obtenidos a
partir de los registros de i vs. t (Figura 111.52a), se aprecia que las curvas obtenidas
para estas dos muestras, tenian la forma caracteristica de la formacion de
nanoestructuras tubulares, pero la curva de la muestra anodizada en un electrolito
con 0.2 M de NH4F, tenia las tres etapas mas definidas que aquella anodizada en un
electrolito con 0.1 M de NH4F, por lo que los nanotubos también estaban mas

definidos.

Finalmente, la muestra anodizada en condiciones estaticas en un electrolito con
0.3 M de NH4F (Figura I11.53e), presentd una estructura con nanotubos, y con
ciertas disoluciones y aglomeraciones porosas de 6xido de hierro distribuidas a lo
largo de toda la superficie, lo que es consistente con otros estudios
bibliograficos [4], que anodizan con la misma concentracion de NH;F en el
electrolito. Esta morfologia, fue debida a que durante el anodizado, habia una
continua formacion de capa compacta, y también un ataque continuo de los
fluoruros a dicha capa por la gran concentracion de NH,F presente en el electrolito.
Este comportamiento venia marcado por la curva de i vs. t (Figura I11.52a), donde
el registro no era el caracteristico de la formacion de nanoestructuras tubulares.
Dicha morfologia observada puede ser beneficiosa por presentar gran cantidad de

area superficial.

Por otra parte, la Figura 111.54 muestra las imagenes tomadas a 10000 y a 30000
(en el recuadro inferior derecho) aumentos, de las muestras anodizadas en
electrolitos con diferentes concentraciones de NH,;F y en condiciones

hidrodinamicas de flujo.
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0.015 M NH,F 0.05 M NH,F

0.1'M NH,F

Figura I11.54. Iméagenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas tras el anodizado
electroquimico del hierro en electrolitos con diferentes concentraciones de NH,F. Proceso
realizado en condiciones hidrodinamicas de flujo con una velocidad de rotacion del electrodo de
1000 rpm.

Se puede observar, que las muestras anodizadas en electrolitos con concentraciones
de NH,F de 0.015 M (Figura I11.54a) y 0.05 M (Figura I11.54b), no dieron lugar a
nanoestructuras tubulares, 1o que se podia apreciar en los registros de i vs. t, que
indicaban que la curva no presentaba la forma caracteristica para la formacion de

dicho tipo de estructura. No obstante, la morfologia de ambas era

145



Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de 6xido de hierro

considerablemente diferente. Por una parte, la muestra anodizada en un electrolito
con 0.015 M en condiciones hidrodinamicas de flujo, presentaba una estructura
completamente porosa, con poros de muy poca profundidad solapados entre si.
Esta morfologia de poros solapados, no tiene una estructura unida directa hacia el
sustrato, lo que puede no ser beneficioso para las aplicaciones como
fotocatalizadores, ya que puede promover que los electrones se pierdan de camino
hacia el sustrato. Dicha pérdida de carga, se traduciria en una pérdida de eficiencia
de la nanoestructura como fotocatalizador. En comparacién con la muestra
anodizada en un electrolito con la misma concentracién de NH;F pero en
condiciones estéaticas (Figura 111.53a), se observo que el cambio en la estructura fue
notable. Esto se debia, a que al anodizar a una velocidad de rotacién del electrodo
de 1000 rpm se mejoré la difusion del proceso. Asi, una concentracion de fluoruros
gue era insuficiente de por si para picar en cierto grado la capa compacta de 6xido
de hierro, podia verse favorecida al mejorar la difusién del proceso, haciendo que

ciertos fluoruros accedieran a la superficie y la hicieran porosa.

Por otra parte, la muestra que se anodizé en un electrolito con una concentracién de
NH,F de 0.05 M en condiciones hidrodinamicas de flujo (Figura I11.54b), tenia una
estructura mas compacta, con poros de mayor tamarfio, y mas desordenada que la de
la muestra anodizada en un electrolito con 0.015 M de NH,F. Al aumentar hasta
0.1 M la concentracion de NH4F en el electrolito, la superficie adquiria una
morfologia nanotubular ordenada y homogénea (Figura 111.54c). Dicha morfologia,
era mas ordenada que en el caso de anodizar en un electrolito con la misma
concentracién de NH,4F pero en condiciones estaticas, lo que se debe a la mejora de

los procesos de difusion al anodizar condiciones hidrodindmicas de flujo [100].

Cuando la concentracion en el electrolito fue de 0.2 M de NH,F (Figura 111.54d), la
morfologia continud siendo nanotubular, pero las paredes de los tubos comenzaron

a ensancharse y a ser mas irregulares, dando lugar a cierto colapso entre los tubos.
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Esto ocurrid, porque la concentracion de fluoruros era demasiado alto al trabajar en
condiciones hidrodindmicas, para dar lugar a nanoestructuras tubulares.
Finalmente, la muestra anodizada con un contendido de NH,F de 0.3 M
(Figura I11.54€) mostré una superficie homogénea con una morfologia nanotubular,
pero con las paredes de los tubos méas gruesas y la presencia de precipitados por
toda la superficie. Esto puede ser explicado, por la accion conjunta de una cantidad
tan elevada de NH,F junto con las condiciones hidrodindmicas de flujo, lo que
provoca un atague muy agresivo y la formacion de precipitados sobre la superficie
(como ocurre durante el anodizado de titanio a concentraciones altas de
NH,F [109]). La formacidn de dichos precipitados fue la responsable del cambio
tan notable en la forma de la curva de i vs. t durante el anodizado (véase
Figura 111.52b), donde la densidad de fotocorriente decayé de forma brusca durante
el anodizado y no presentaba la forma caracteristica de formacion de
nanoestructuras tubulares de 6xido de hierro. Ademas, durante el anodizado, los
fluoruros atacan a la capa de precipitados que se forma sobre la superficie en lugar
de atacar a la capa compacta de éxido de hierro. El ataque a la capa de precipitados
en condiciones hidrodinamicas de flujo se realiza de forma homogénea, ya que
girar el electrodo durante el anodizado mejora la difusion de los iones F’, por lo que

la estructura resultante es ordenada.

4.5.2.2. Microscopia laser confocal de barrido con espectroscopia Raman

Las muestras sintetizadas, se analizaron en el microscopio laser confocal de barrido
con espectroscopia Raman para determinar la naturaleza cristalina de las mismas.
Los espectros de las diferentes muestras no mostraban diferencias entre ellos,
indicando que la concentracion de fluoruro de amonio en el electrolito durante el
anodizado no afecta a la estructura cristalina de las muestras. Por tanto, a modo de

ejemplo, en la Figura 111.55 se muestra uno de los espectros obtenidos, en particular
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el de la muestra anodizada en condiciones hidrodindmicas de flujo y en un
electrolito con 0.3 M de NH,4F.

Intensidad Raman / u.a.

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Desplazamiento Raman / cm™

Figura I11.55. Espectro Raman obtenido para la muestra sintetizada por anodizado
electroquimico en un electrolito con 0.3 M de NH,4F y en condiciones hidrodindmicas de flujo.
H: Hematita, M: Magnetita.

En el espectro se pueden observar los picos asociados a la hematita: 229 cm™ (Asg),
249 cm™t (Ey), 295 cm™ (Ey), 414 cm™ (E,), 500 cm™ (Ay), 615 cm™ (Ey) y
1317 cm™ (2° orden). Ademés, también aparecieron algunos picos asociados a la
magnetita: 554 cm™, 672 cm® y ~820 cm™ [56,57,60]. Asi pues, todas las
nanoestructuras estaban formadas principalmente por hematita con trazas de

magnetita.

4.5.3. Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica

La caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica, de las muestras anodizadas
en electrolitos con diferentes concentraciones de NH.F, se realiz6 a través del
andlisis de Mott-Schottky y EIS.
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4.5.3.1. Andlisis de Mott-Schottky

El andlisis de Mott-Schottky de las diferentes nanoestructuras, se llevo a cabo tanto
a oscuras como con iluminacién solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm™). La
Figura 111.56 muestra diferentes graficos obtenidos en condiciones de oscuridad.
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Figura I11.56. Gréaficos Mott-Schottky realizados a oscuras, de las nanoestructuras sintetizadas
por anodizado electroquimico en electrolitos con diferentes concentraciones de NH,;F y a
diferentes velocidades de rotacion del electrodo.

En primer lugar, cabe destacar que las pendientes de las zonas lineales de las
graficas son todas positivas, 1o que indica que las muestras corresponden con
semiconductores de tipo n [49,62]. Cuanto mayor es la pendiente, menor es el
namero de densidad de donantes, y viceversa [9,49]. Los graficos obtenidos en

condiciones de iluminacién solar simulada se muestran en la Figura I111.57.
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Figura I11.57. Gréficos Mott-Schottky realizados con iluminacion solar simulada, de las
nanoestructuras sintetizadas por anodizado electroquimico en electrolitos con diferentes
concentraciones de NH,F y a diferentes velocidades de rotacion del electrodo.

Se puede observar, que las pendientes de las curvas obtenidas con iluminacion son
menores que las obtenidas a oscuras, por lo que la densidad de donantes es mayor.
A partir de las gréaficas, se cuantificaron numéricamente los datos para obtener los

valores de Np y Egg. Dichos datos se indican en la Tabla 111.12.

Por una parte, en cuanto a los valores obtenidos para las muestras sintetizadas en
condiciones estaticas de flujo, se puede observar que las nanoestructuras que
fueron anodizadas con concentraciones de NH4F en el electrolito de 0.015 vy
0.05 M, presentaron valores de Np del orden de 10" cm, Este valor, aumento en
condiciones de iluminacion debido a las cargas fotogeneradas [9,63,64]. No
obstante, dichos valores eran demasiado bajos para que hubiera una buena
conductividad en las nanoestructuras. En cambio, las muestras anodizadas en
electrolitos con concentraciones de NH;F mayores presentaron valores de Np del

orden de 10 cm™®, lo que favorece la separacion de cargas y movilidad electrénica
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en las nanoestructuras. Esto es debido, a que concentraciones de NH,F demasiado
bajas no son suficientes para la formacion de las nanoestructuras tubulares, tal y
como indicaban las imagenes FE-SEM. Por ende, se espera un mejor
comportamiento  fotoelectroquimico de las muestras anodizadas con
concentraciones de NHF en el electrolito entre 0.1 y 0.3 M, que para las que
fueron sintetizadas con menores concentraciones de NH,4F.

Tabla I11.12. Valores medios de Np y Egg, de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado

electroquimico en electrolitos con diferentes concentraciones de NH,F y a diferentes velocidades
de rotacion del electrodo. Condiciones de oscuridad e iluminacion solar simulada.

Concentracién  Velocidad rotacion .. 3 Ers / V (vs.
NH.,F /M electrodo / rpm CenelElnes  [Nodem AF\S/Ag((:I)
0 Oscuras 6.18-10% -0.95
0.015 lluminacién 8.43-102 -0.93
1000 Osg:ura.s 6.67-1019 -0.91
lluminacién 1.06- 10 -0.91
0 Oscuras 8.47-10" -0.88
0.05 lluminaciéon  1.30- 1011: -0.88
1000 Os_cura_s, 6.34-1019 -0.82
Iluminacién 1.15-10 -0.83
0 Oscuras 1.63-10" -0.85
01 [luminacién 4.25-10i -0.79
1000 Os_cura.s 1.03-1019 -0.63
lluminacién 5.01-10 -0.60
0 Oscuras 1.21-10% -0.85
0.2 lluminacién 1.56-10iz -0.86
1000 Os_cura§ 4.25-1018 -0.96
lluminacién 4.94-10 -0.94
0 Oscuras 1.98-10% -0.82
03 [luminacién 4.44-10i -0.75
1000 Os_cura_s 8.94-1019 -0.87
lluminacién 1.30-10 -0.89

Por otra parte, en cuanto a los valores de las muestras anodizadas con una
velocidad de rotacion del electrodo de 1000 rpm, se puede observar que la muestra
sintetizada en un electrolito con 0.1 M de NH,F, fue la Unica que presentd valores
de Np del orden de 10™° cm™ a oscuras, siendo dicho orden adecuado para un buen
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comportamiento fotoelectroquimico, mientras que el resto estaban en torno a
10" cm®. Al iluminar las muestras, la cantidad de densidad de donantes aumento
alcanzando practicamente en todos los casos valores de Np de 10™ cm™. Asi pues,
el valor més adecuado fue el de la muestra anodizada en un electrolito con 0.1 M
de NH,4F.

En cuanto al valor de potencial de banda plana, se puede observar que los valores
oscilaron entre -0.6 y -0.9 V (vs. Ag/AgCI) para las muestras, lo que estad de
acuerdo con datos bibliograficos [9,65,74].

4.5.3.2. Espectroscopia de impedancia electroguimica

Los ensayos de EIS, de las nanoestructuras sintetizadas en electrolitos con
diferentes concentraciones de NH.F, se llevaron a cabo con iluminacion solar
simulada AM 1.5 (100 mW-cm®) y con un potencial aplicado de 0.35 V (vs.
Ag/AgCI). Las gréficas obtenidas se muestran en la Figura I11.58.
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Figura 111.58. Diagramas experimentales de Nyquist de las nanoestructuras formadas tras el
anodizado electroguimico del hierro en electrolitos con diferentes concentraciones de NH,F,
tanto en condiciones estaticas (a) como hidrodinamicas (b) de flujo. Valores obtenidos en
condiciones de iluminaciony 0.35 V (vs. Ag/AgCl) aplicados.
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En la Figura 111.58Figura 111.59, se puede apreciar que en condiciones estaticas de
flujo, las muestras que menor impedancia ofrecieron, fueron las anodizadas en un
electrolito con 0.3 M de NH,F, seguidas de las anodizadas en electrolitos con 0.2 y
0.1 M, respectivamente. Esto indica que dichas muestras eran las que menor
resistencia oponian al paso de corriente, y por tanto, las que mejor comportamiento
fotoelectroquimico presentaban. El resto de muestras tenian impedancias similares.
No obstante, en las muestras sintetizadas en condiciones hidrodindmicas de flujo,
la tendencia cambio6, siendo la muestra que menor impedancia ofrecia aquella que
fue sintetizada en un electrolito con 0.1 M de NH,4F, lo que indic6 que era la que

mejor comportamiento fotoelectroquimico presentaba.

La Figura I111.59 muestra los diagramas de Bode-fase y Bode-m6dulo de cada una
de las nanoestructuras sintetizadas, tanto en condiciones estaticas (Figura 111.59a)

como hidrodindmicas (Figura I111.59b) de flujo.

Por una parte, del diagrama de Bode-mddulo, se puede extraer que todas las
resistencias asociadas al electrolito eran similares. Esto se debe a que el electrolito
empleado en todos los ensayos fue el mismo (1 M KOH). Por otra parte, en el
diagrama de Bode-fase aparecieron 2 constantes de tiempo, que indicaban la
presencia de dos constantes de tiempo superpuestas a bajas frecuencias, y una

tercera a altas frecuencias.
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Figura 111.59. Diagramas experimentales de Bode-fase y Bode-mddulo, de las nanoestructuras
formadas tras el anodizado electroquimico del hierro en electrolitos con diferentes
concentraciones de NH,F y en condiciones estaticas (a) e hidrodindmicas (b) de flujo. Valores
obtenidos en condiciones de iluminacion y 0.35 V (vs. Ag/AgCl) aplicados.

Asi pues, los datos experimentales se ajustaron al circuito eléctrico formado por
una resistencia (R;), dos grupos R-CPE (R;-CPE; y R,-CPE;) en paralelo entre
ellos pero en serie con R, y finalmente, el tercer grupo Rs-CPE; en serie con los

anteriores (ver Figura 111.27). Los resultados del ajuste de los datos se muestran en
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la Tabla 111.13. Todos los valores de »* fueron del orden de 10° o inferiores, lo que
indico el buen ajuste de los datos experimentales al modelo teorico.

Tabla 111.13. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos
experimentales de EIS al circuito eléctrico equivalente, para las nanoestructuras formadas tras
el anodizado electroquimico del hierro en electrolitos con diferentes concentraciones de NH,F y

en condiciones estaticas e hidrodinamicas de flujo.

Concentracion Rs/Q-em* R,/Qem* R,/ Qem? Ry/kQ-cm?

NH,F /M
0 rpm
0.015 3.3 224.8 5258.3 313
0.05 3.4 399.3 3031.8 311
0.1 3.7 301.2 953.2 5.1
0.2 3.0 235.1 852.1 3.3
0.3 3.3 254.7 187.6 3.3
1000 rpm
0.015 3.2 104.2 11780 11.8
0.05 3.5 463.1 124.3 14.4
0.1 3.1 50 268.7 3.5
0.2 3.2 404.8 6652.7 8.0
0.3 3.6 507 5679.1 11.0

En cuanto a las muestras formadas en condiciones estaticas de flujo, en la
Tabla I11.13 se puede apreciar que las muestras anodizadas en electrolitos con una
concentraciéon de NH;F de 0.015 y 0.05 M, presentaron un valor de R
notablemente alto. Esto se debe, a que dichas concentraciones de NH,F, no fueron
suficientes para la formacion de nanoestructuras tubulares. Debido a la propia
formacion del proceso, el primer paso durante el anodizado es la formacién de una
capa compacta de 6xido de hierro, que posteriormente es atacada por los fluoruros
del electrolito para formar las nanoestructuras. Por lo tanto, si la concentracién de
fluoruros es demasiado baja, la capa compacta es atacada muy levemente, y la capa
de 6xido remanente es muy gruesa. Por este motivo, el valor de R; obtenido fue
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muy elevado. Sin embargo, las muestras que fueron anodizadas en electrolitos con
concentraciones de NH4F superiores, presentaban valores de Rj inferiores, ya que
las nanoestructuras adquirian forma tubular por el ataque de los iones F', y la capa
compacta debajo de las mismas era inferior. Asi pues, comparando todas las
resistencias presentes, se puede observar que las muestras que menores valores de
resistencia presentaron fueron las anodizadas en electrolitos con concentraciones
de NH4F de 0.1 M o superiores.

En cuanto a las muestras formadas en condiciones hidrodinamicas de flujo, se
observd que las resistencias R; de las muestras anodizadas en electrolitos con
concentraciones de NH,F de 0.015 y 0.05 M, eran notablemente inferiores que
aquellas sintetizadas en estatico. Esto se debe, a que al girar el electrodo durante el
proceso de anodizado, se promueve la difusion de los iones F hacia la capa
compacta, por lo que se favorece la formacion de la nanoestructura tubular
Analizando todas las resistencias, se puede observar que la muestra que fue
anodizada en un electrolito con una concentracion de NH4F de 0.1 M, fue la que
menores valores de resistencia presentd, indicando su adecuado caracter

fotoelectroquimico respecto al resto.

4.6. Influencia del contenido en H,O del electrolito durante el
anodizado

El contenido en agua del electrolito empleado para el anodizado del hierro, es un
factor con gran influencia en la formacién de las nanoestructuras [4,88]. Asi pues,
es necesaria una cantidad de agua adecuada para la formacion de nanoestructuras
tubulares, ya que cantidades demasiado pequefias no permiten la formacion de
nanoestructuras tubulares, mientras que cantidades demasiado elevadas dafian la
nanoestructura. Esto altimo, es debido a que si la cantidad de agua es demasiado

elevada, el electrolito es muy conductor, por lo que el proceso de anodizado se ve
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muy acelerado y el ataque de los iones fluoruro es muy agresivo, dando lugar asi, a
la destruccion de la nanoestructura en el proceso de sintesis. Esto mismo ocurre en

la formacion de nanoestructuras por anodizado electroquimico del TiO, [108].

De este modo, es necesario realizar un estudio de la variacion del contenido en
agua, que determine como influye en las propiedades, tanto superficiales como

fotoelectroquimicas, de las nanoestructuras formadas.

4.6.1. Formacién de las nanoestructuras

El anodizado electroquimico del hierro para el estudio de la influencia del
contenido en H,O del electrolito, se realizé en una disolucién de etilenglicol con
0.1 M NHyF, y variando el contenido en H,O desde el 0 hasta el 5% vol. El
potencial aplicado fue de 50 V durante 15 minutos, y los ensayos se realizaron
tanto en condiciones estaticas como hidrodindmicas de flujo. Durante el proceso de
formacidn, se registr6 el valor de la densidad de corriente frente al tiempo. Los

resultados se muestran en la Figura 111.60.

Por una parte, analizando las nanoestructuras formadas en los electrolitos que
contenian diferentes contenidos en H,O, y bajo condiciones estaticas de flujo
(Figura 111.60a), se puede observar que a mayor contenido en agua del electrolito,
mayor fue la densidad de corriente alcanzada. Asi pues, los valores alcanzados
durante los primeros segundos de equilibrio fueron: 1, 8, 14, 20, 27 y mas de
40 mA-cm™ aproximadamente, para las muestras anodizadas en electrolitos con
contenidos de agua de: 0, 1, 2, 3, 4 y 5% vol. H,O, respectivamente. Esto es
debido, a que al aumentar el contenido en agua del electrolito en base etilenglicol,
se aumento la conductividad idnica. Por tanto, la densidad de corriente alcanzada
durante el anodizado también aumentd, lo que esta de acuerdo con otros estudios

bibliogréficos [4].
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Ademaés, se puede observar que la muestra anodizada en el electrolito que no
contenia agua (0%), no describié la curva caracteristica de formacion de
nanoestructuras tubulares. De este modo, la densidad de corriente disminuyd de
forma brusca durante los primeros segundos, debido a la formacion de la capa
compacta de Oxido de hierro, pero a continuacion, siguié disminuyendo
ligeramente conforme avanzaba el tiempo de anodizado. Por lo tanto, no mostro el
ligero aumento de la densidad de corriente que se produce cuando los iones
fluoruros atacan a dicha capa compacta, deduciéndose que la estructura no iba a ser
porosa. En cambio, el resto de muestras anodizadas en electrolitos con diferentes
contenidos en agua, si que describieron las tres zonas caracteristicas de la
formacion de nanoestructuras tubulares. Es decir, tras la caida de densidad de
corriente inicial, si que existid un ligero aumento posterior hasta alcanzar el
equilibrio. No obstante, la muestra anodizada en el electrolito que contenia un
5% vol. H,0, tras la subida inicial de densidad de corriente, experimenté una
subida muy pronunciada de la densidad de corriente, rompiendo el equilibrio, por
tanto, cabia esperar que dicha estructura perdiera su forma tubular porque se
interrumpid el equilibrio. Cabe destacar, que el registro de la muestra que se
anodizé en el electrolito con un 4% vol. H,O, comenzd a mostrar un ligero
aumento de la densidad de corriente tras los primeros 300 segundos,
aproximadamente, en lugar de mantener el equilibrio. Esto indic6 que la estructura

nanotubular podria haberse dafiado ligeramente.

Por otra parte, la Figura I11.60b muestra los registros de las muestras anodizadas en
condiciones hidrodinamicas de flujo. Se puede observar, que para un determinado
contenido en agua, los registros de densidad de corriente de las muestras
anodizadas en condiciones hidrodindmicas, eran mayores que los de aquellas
anodizadas en condiciones estéticas. Esto fue debido a que al girar el electrodo
durante el proceso de anodizado, se mejora la difusion, por lo que las densidades de

corriente alcanzadas también son mayores.
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Figura 111.60. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo durante el anodizado
electroquimico del hierro con diferentes contenidos de agua (expresados en % vol.) en el
electrolito. Velocidad de rotacion del electrodo durante el proceso de 0 rpm (a) y 1000 rpm (b).

Ademas, en la Figura 111.60b se puede observar que a mayor contenido en agua del

electrolito, mayor era el valor de las densidades de corriente alcanzadas, debido a

gue aumentaba la conductividad idnica del electrolito, tal y como ocurria en el caso

de anodizar en condiciones estaticas. Asi pues, los valores alcanzados durante los

primeros segundos de equilibrio fueron: 2, 20, 27, 33, 38 y mas de 60 mA-cm?,

aproximadamente, para las muestras anodizadas en condiciones hidrodindmicas en

electrolitos con contenido en agua de 0, 1, 2, 3, 4 y 5% vol. H,O, respectivamente.

Ademas, si se observa el registro de la muestra anodizada en el electrolito sin H,0,
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la curva no mostraba el comportamiento tipico de la formacion de nanoestructuras
tubulares, igual que ocurria en condiciones estéticas. Esto se observaba cuando el
registro de la densidad de corriente, descendio bruscamente durante los primeros
segundos por la formacion de la capa compacta de 6xido de hierro, pero no hubo
un ligero aumento inmediato debido a las picaduras de los iones fluoruros en dicha
capa compacta. Por tanto, esto parecia indicar que la estructura no fuera a ser
porosa. El resto de curvas, si que describié el comportamiento caracteristico de la

formacion de nanoestructuras tubulares de 6xido de hierro.

No obstante, el registro de la muestra anodizada en el electrolito con un contenido
en agua del 5% vol., mostré un incremento muy pronunciado de la densidad de
corriente a partir de los 200 segundos, aproximadamente. En ese momento el
equilibrio se vio interrumpido, lo que indicé que la nanoestructura se habia dafiado
y habia perdido su morfologia tubular. Sin embargo, la muestra que se anodiz6 en
el electrolito que contenia un 4% vol. de agua, mantuvo el equilibrio durante todo
el proceso de formacion, lo que indicaba que la morfologia se mantenia, al
contrario de lo que ocurria en el caso del anodizado en condiciones estaticas. Asi
pues, se puede observar que los registros de i vs. t de las muestras anodizadas en un
electrolito que contenia un 4% vol. de H,O, mantuvieron el equilibrio al anodizar a
una velocidad de rotacion del electrodo de 1000 rpm, pero no lo hicieron al

anodizar en condiciones estaticas.

4.6.2. Caracterizacion estructural

Para la realizacion de la caracterizacion estructural de las nanoestructuras
obtenidas, se emple6 el microscopio electrénico de barrido de emision de campo y
el microscopio laser confocal de barrido con espectroscopia Raman. De esta
manera, se analiz6 la morfologia y la estructura cristalina de cada una de las

muestras sintetizadas, respectivamente.
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4.6.2.1. Microscopia electronica de barrido de emision de campo

Las nanoestructuras anodizadas en electrolitos con diferentes contenidos en agua,

se observaron en FE-SEM para determinar la morfologia de cada una de ellas.

Por una parte, las imagenes a 10000 aumentos de las muestras anodizadas en
condiciones estaticas y en electrolitos con diferentes contenidos de H,O, se
muestran en la Figura I11.61. Los recuadros que aparecen en la parte inferior

derecha, muestran imagenes de las nanoestructuras a 30000 aumentos.

Figura 111.61. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas tras el anodizado
electroquimico del hierro con diferentes contenidos de agua (expresados en % vol.) en el
electrolito. Proceso realizado en condiciones estaticas.
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Se puede observar que la muestra anodizada en un electrolito sin H,O y en
condiciones estaticas de flujo (Figura 111.61a), presentaba una superficie sin ningdn
tipo de nanoestructura, totalmente heterogénea, indicando que no se habia formado
ningun tipo de estructura ordenada. Esto ocurri6 debido a que si no existe agua en
el electrolito durante el proceso, no se produce un anodizado del hierro que dé
lugar a nanoestructuras tubulares [4], tal y como se observaba en las curvas de
i vs. t (Figura 111.60a), donde la forma no era la caracteristica de la formacion de
nanoestructuras tubulares de 6xido de hierro. Existen estudios de TiO, [109,110],
en los que ocurre el mismo fendmeno, es decir, sin agua no se forman las
nanoestructuras tubulares. Trabajando en condiciones estaticas, cuando el
contenido de agua en el electrolito aumentdé a un 1% vol. (Figura 111.61b), la
muestra presentaba una capa de iniciacion porosa con los poros cerrados, y ademas,
la superficie presentaba grietas por tensién. Esto fue debido, a que el contenido de
agua no era suficiente para un correcto anodizado, de forma que el anodizado no se
produjo de manera homogénea en la superficie. Al incrementar el contenido de
agua hasta el 2% vol. (Figura I11.61c), continu6 apareciendo una capa de iniciacion
en la muestra, pero los poros estaban mas abiertos (con un diametro de
65.89 £ 7.67 nm, frente a los 33.42 £ 6.33 nm que presentaban al anodizar con un
contenido del 1% vol. de H,O en el electrolito y en condiciones estaticas), y
adema@s, aparecian menos grietas. Este aumento del didmetro de los poros, permitia
el mejor acceso de la luz a la nanoestructura, lo que favoreceria el comportamiento
de las nanoestructuras en los procesos de fotoelectrocatalisis, respecto al de las

muestras anodizadas en un electrolito con un 1% vol. H,0.

Al anodizar en un electrolito con un contenido en agua del 3% vol. y en
condiciones estaticas (Figura 111.61d), la nanoestructura cambié su morfologia y
adquirio una de tipo nanotubular. Dicha nanoestructura, también es adecuada para
los procesos de fotocatélisis, como se ha comentado en apartados anteriores.

Sin embargo, cuando se continu6 aumentando el contenido de agua hasta el
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4% vol. (Figura I11.61e), los nanotubos comenzaron a pegarse entre si, y
aparecieron zonas donde directamente no habia nanotubos, debido a que al pegarse
entre si se habia perdido la morfologia nanotubular. Esto esta de acuerdo con la
curva de i vs. t (Figura 111.60a), donde habia un aumento continuo de la densidad
de corriente con el tiempo, indicando que la nanoestructura estaba perdiendo su
forma tubular. Asi pues, al perderse parcialmente dicha morfologia, la
nanoestructura no parecia tan adecuada para las aplicaciones fotocataliticas, ya que

no presentaba las ventajas de las muestras nanotubulares.

Finalmente, al continuar aumentando el contenido en agua del electrolito hasta
alcanzar un valor de un 5% vol. y en condiciones estaticas (Figura 111.61f), se
puede observar que la morfologia nanotubular practicamente habia desaparecido
por completo. Esto fue debido a que los nanotubos se habian pegado entre si, y
disuelto en parte, ya que el contenido en agua era demasiado elevado para el
correcto anodizado [76]. Esto es consistente con otros estudios bibliogréaficos [4],
en los que a las condiciones de anodizado estudiadas, contenidos de agua
superiores al 5% en peso generan la pérdida de espesor de las nanoestructuras y la
formacion de capas compactas de 6xido de hierro. En la curva de i vs. t, ya se
apreciaba un comportamiento distinto al caracteristico de la formacion de
nanoestructuras tubulares, ya que la densidad de corriente continuaba aumentando
de forma pronunciada con el tiempo (Figura 111.60a). Asi, la superficie de la
muestra presentaba un aspecto compacto, y con huecos esféricos de gran tamafio en
la superficie. Dichos huecos, se debian probablemente, a que al haber un contenido
tan elevado de agua en el electrolito, durante el proceso de anodizado se formaba
una gran cantidad de burbujas que dejaban zonas sin anodizar del electrodo [76].
Esto supone un inconveniente para las muestras, ya que son zonas donde la
superficie no presenta ningun tipo de nanoestructura, por lo que se pierde area

superficial para el proceso de fotocatélisis.
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En cuanto a las muestras anodizadas en condiciones hidrodindmicas de flujo, en
particular a una velocidad de rotacion del electrodo de 1000 rpm, las imagenes a
10000 aumentos de las superficies se muestran en la Figura 111.62. Los recuadros
que aparecen en la parte inferior derecha, muestran imagenes de las
nanoestructuras a 30000 aumentos.

Figura 111.62. Iméagenes FE-SEM de las nanoestructuras formadas tras el anodizado
electroquimico del hierro con diferentes contenidos de agua (expresados en % vol.) en el
electrolito. Proceso realizado en condiciones hidrodinamicas de flujo con una velocidad de
rotacion del electrodo durante el proceso de 1000 rpm.
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Si se observan las imagenes de la muestra que se anodizé a una velocidad de
rotacion del electrodo de 1000 rpm, pero sin agua en el electrolito (Figura 111.62a),
se puede apreciar que la superficie no presentaba ningin tipo de nanoestructura
bien definida, tal y como se esperaba de acuerdo a los registros de i vs. t
(Figura 111.60b), sino que aparecian pequefias aglomeraciones granulares en la
superficie. Esto es lo mismo que ocurria en la muestra anodizada en condiciones
estaticas y sin agua, donde el proceso de anodizado no se daba correctamente
debido a la ausencia de agua. Ademads, en la Figura 111.62a, también se puede
observar que aparecia una gran cantidad de grietas en toda la muestra debido,
probablemente, a tensiones durante el proceso de sintesis en ausencia de agua. Al
no haber nanoestructura presente en dicha muestra, no resultaba adecuada para su
aplicacién como fotocatalizador. Al incrementar el contenido en agua del
electrolito hasta el 1% vol. (Figura 111.62b) y en condiciones hidrodindmicas de
flujo, la nanoestructura presentaba una superficie que comenzaba a ser nanotubular.
Por tanto, a diferencia de la muestra anodizada en las mismas condiciones de H,O
pero en estatico, la muestra anodizada en dindmico no presentaba una capa de
iniciacion porosa. Esto fue debido a que al girar el electrodo durante el anodizado,
se favorecid la difusion del proceso, lo que permitié que los fluoruros actuaran a
pesar de que el contenido en agua fuera bajo. Por tanto, al anodizar con un
contenido de agua del 1% vol., la nanoestructura pasé de ser una capa de iniciacion
porosa en condiciones estaticas, a presentar una morfologia nanotubular en
condiciones hidrodindmicas de flujo. Cabe destacar, que en ambos casos
aparecieron grietas a lo largo de toda la superficie por el bajo contenido de agua, lo
que provocd que partes de la superficie no estuvieran cubiertas con la
nanoestructura, disminuyendo asi el area superficial de las muestras y por tanto,

empeorando su comportamiento fotoelectrocatalitico.
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Con un contenido de agua en el electrolito del 2% vol. y en condiciones
hidrodindmicas de flujo (Figura I11.62c), la morfologia de la muestra era
completamente nanotubular, con tubos bien definidos y ordenados. Ademas, los
nanotubos aparecian a lo largo de toda la superficie de forma homogénea y
ordenada, lo que indicaba que la nanoestructura parecia muy adecuada para ser
utilizada como fotocatalizador. Por su parte, al tener un electrolito con un 3% vol.
de H,O y anodizar en condiciones hidrodindmicas de flujo (Figura 111.62d), la
morfologia de la muestra continuaba siendo nanotubular. Ademés, comparando
dicha muestra con la que fue anodizada en las mismas condiciones, pero en estatico
(Figura 111.61d), se observo que la superficie era mas homogénea y los tubos mejor
definidos. Sin embargo, al compararla con la muestra anodizada en condiciones
hidrodindmicas y con un 2% vol. H,O (Figura I11.62c), parecia que los tubos

estaban mas pegados entre si.

Al continuar aumentando el contenido en agua del electrolito hasta el 4% vol. y en
condiciones hidrodindmicas de flujo (Figura 111.62e), se aprecié que la
nanoestructura continuaba siendo nanotubular. No obstante, los tubos estaban
ligeramente pegados entre si, del mismo modo que ocurria para las muestras
anodizadas con un 3% vol. de H,O en el electrolito (Figura 111.62d), pero con un
ligero ensanchamiento de las paredes de los hanotubos, siendo el grosor de la pared
de los tubos de la muestra anodizada con un 4% vol. de H,O en el electrolito y en
condiciones hidrodindmicas de 43.65 + 7.32 nm, frente a los 26.57 + 5.82 nm de
grosor en las muestras anodizadas con un 3% vol. de H,O en el electrolito y en
condiciones hidrodinamicas de flujo. Este aumento de grosor de las paredes de los
tubos, parecia ser perjudicial para el comportamiento de la nanoestructura como
fotocatalizador, ya que una de las ventajas de los nanotubos es que al tener paredes
finas, se mejora la poca longitud de difusién que tienen los huecos fotogenerados,
en un proceso fotoelectroquimico. Por tanto, al ensanchar dichas paredes, se ve

afectado el comportamiento fotocatalitico de la nanoestructura.
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Finalmente, al aumentar el contenido en agua del electrolito hasta el 5% vol. y en
condiciones hidrodinamicas de flujo (Figura I11.62f), se observé que la morfologia
tubular habia desaparecido completamente, ya que los tubos se habian pegado entre
si. Esto ya se esperaba segun la curva obtenida de i vs. t (Figura 111.60b), donde la
densidad de corriente continuaba aumentando pronunciadamente con el tiempo. En
la Figura 111.62f, se aprecia que también aparecian ciertos huecos esféricos en la
superficie, como ocurria en la muestra anodizada con un contenido del 5% vol. de
H,O en el electrolito y en condiciones estaticas (Figura I11.61f). Esto se debia a que
un contenido de agua en el electrolito del 5% vol. provoca un atague muy agresivo,
formando gran cantidad de burbujas sobre el electrodo que evitan el anodizado en
ciertas zonas de su superficie, lo que supone una pérdida de area superficial para el

proceso de fotocatélisis.

4.6.2.2. Microscopia laser confocal de barrido con espectroscopia Raman

Las muestras sintetizadas se observaron en el microscopio laser confocal de barrido
con espectroscopia Raman, para determinar la naturaleza de su estructura cristalina
tras el proceso de calentamiento posterior al anodizado. No existian diferencias
entre los espectros Raman obtenidos de las diferentes muestras, apareciendo todos
los picos a los mismos desplazamientos. Por tanto, la Figura 111.63 muestra uno de

los espectros a modo de ejemplo.
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Figura 111.63. Espectro Raman de la nanoestructura sintetizada por anodizado electroquimico
en un electrolito con un 3% vol. H,O y con una velocidad de giro del electrodo de 1000 rpm.
H: Hematita, M: Magnetita.

En dicho espectro aparecieron picos asociado a la fase cristalina hematita: 229 cm™
(Ay), 249 cm™ (Ey), 295 cm™ (E,), 414 cm™ (Ey), 500 cm™ (Ayy), 615 cm™ (Ey) y
1317 cm® (2° orden), indicando que las muestras estaban compuestas
principalmente por hematita. Sin embargo, también aparecieron algunos picos
asociados a la fase cristalina magnetita: 554 cm™, 672 cm™ y ~820 cm™, por lo que

también habia trazas de magnetita en la estructura de las muestras [56,57,59-61].

4.6.3. Caracterizacion electroguimica y fotoelectroquimica

La caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica, de las muestras
sintetizadas en electrolitos con diferentes contenidos de H,O, se llevo a cabo a
través del andlisis de Mott-Schottky y de la espectroscopia de impedancia

electroquimica.
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4.6.3.1. Andlisis de Mott-Schottky

El andlisis de Mott-Schottky de las diferentes nanoestructuras, se Ilevo a cabo tanto
a oscuras como con iluminacién solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm™). Los
diferentes graficos obtenidos se muestran en la Figura I111.64 (ensayos realizados a
oscuras) y en la Figura I11.65 (ensayos realizados con iluminacion).
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Figura I11.64. Gréficos Mott-Schottky realizados a oscuras, de las nanoestructuras sintetizadas
por anodizado electroquimico en electrolitos con diferentes contenidos de H,O y a diferentes
velocidades de rotacion del electrodo.

Observando la Figura 111.64 y la Figura I11.65, todas las pendientes de las zonas
lineales de las curvas son positivas, lo que indica que todas las nanoestructuras se
comportan como semiconductores de tipo n [9,49,62]. Ademas, a mayor pendiente,
menor es la densidad de donantes, y viceversa [9,49].

A partir de las pendientes se obtiene el valor numérico de Np, mientras que de las
ordenadas en el origen se extraen los valores del potencial de banda plana de cada
una de las nanoestructuras. Los correspondientes valores numéricos calculados se

indican en la Tabla I11.14.
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Figura 111.65. Gréaficos Mott-Schottky realizados con iluminacion, de las nanoestructuras
sintetizadas por anodizado electroquimico en electrolitos con diferentes contenidos de H,O y a
diferentes velocidades de rotacion del electrodo.

Las muestras sintetizadas con contenidos de H,O en el electrolito de 0 y 1% vol.,
presentaban valores de Np del orden de 10" c¢m® lo que indica que dichas
muestras no tenian elevada conductividad eléctrica. Anodizando con contenidos de
agua superiores, se puede observar que el orden de Np era de 10*° cm™ para las
muestras a oscuras, aunque aumentaban bajo iluminacion debido a la
fotogeneracion de cargas [9,63,64]. Una excepcion fue la muestra anodizada en un
electrolito con 2% vol. de H,O y en condiciones estaticas de flujo, que tenia
valores de Np del orden de 10° c¢cm™, lo que podria suponer un exceso de

recombinacién en la muestra.

Asi pues, se puede concluir que las muestras anodizadas con contenidos de H,O en
el electrolito de 2% vol. o superiores, presentaban valores de Np que parecen

indicar que tienen un buen carécter fotoelectroquimico.
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Tabla I11.14. Valores medios de Np y Egg, de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado
electroquimico en electrolitos con diferentes contenidos de H,O y a diferentes velocidades de
rotacion del electrodo. Condiciones de oscuridad e iluminacion solar simulada.

Contenido H,O/  Velocidad rotacion Condiciones  Nn/cm® Ers /V (vs.
% vol. electrodo / rpm b Ag/AgCl)
0 Oscuras 6.05-10" -0.87
0 lluminaciéon  9.33-10% -0.87
1000 Oscuras 4.68-101: -0.99
lluminacion 6.92-10 -0.99
0 Oscuras 6.76-10% -0.95
L lluminacién ~ 9.16-10% -0.91
1000 Oscuras 7.73-102 -0.89
lluminacién 1.00-10 -0.90
0 Oscuras 1.53-10%° -0.64
) lluminacion  1.92-10%° -0.64
1000 Os_cura_s, 8.59-10;2 -0.78
lluminacién 6.02:10 -0.81
0 Oscuras 9.48-10% -0.69
3 lluminaciéon  3.37-10%° -0.86
1000 Oscuras 2.61-10iz -0.82
lluminacién 4.05-10 -0.85
0 Oscuras 6.33-10" -0.69
4 lluminacion  1.89-10%° -0.89
1000 OSf:ura_s 1.52-1012 -0.87
lluminacion 2.30-10 -0.88
0 Oscuras 1.52-10% -0.88
c lluminacién  2.01-10% -0.88
1000 Oscuras 4.35-10i9 -0.72
lluminacién  7.14-10% -0.76

4.6.3.2. Espectroscopia de impedancia electroguimica

Los ensayos de EIS, se llevaron a cabo con iluminacién solar simulada AM 1.5
(100 mW-cm®), y con un potencial aplicado de 0.35 V (vs. Ag/AgCl). La
Figura 111.66, presenta los datos obtenidos para las muestras anodizadas en

condiciones estaticas de flujo. El recuadro interior, muestra una ampliacion de los
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datos registrados a impedancias bajas, para presentar con detalle los datos en dicha

Zona.
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Figura 111.66. Diagramas experimentales de Nyquist, de las nanoestructuras formadas tras el
anodizado electroquimico del hierro con diferentes contenidos de agua (expresados en % vol.)
en el electrolito y en condiciones estéticas de flujo. Valores obtenidos en condiciones de
iluminaciény 0.35 V (vs. Ag/AgCl) aplicados. Recuadro interior: ampliacion de los datos
obtenidos a impedancias bajas.

De la Figura 111.66, se puede extraer que la muestra anodizada en un electrolito con
2% de H,O y en condiciones estaticas, es la que menor impedancia present6. Sin
embargo, la muestra obtenida en un electrolito con 5% de H,0, fue la que mayor
impedancia opuso. El resto de muestras no presentaron diferencias tan marcadas

entre si.

Los datos experimentales de las muestras sintetizadas en condiciones

hidrodindmicas de flujo se muestran en la Figura I11.67.
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Figura I11.67. Diagramas experimentales de Nyquist, de las nanoestructuras formadas tras el
anodizado electroquimico del hierro con diferentes contenidos de agua (expresados en % vol.)
en el electrolito y en condiciones hidrodindmicas de flujo con una velocidad de rotacion del
electrodo de 1000 rpm. Valores obtenidos en condiciones de iluminaciony 0.35 V (vs. Ag/AgCl)
aplicados.

En la Figura 111.67, se puede observar que la muestra anodizada con un contenido
de agua del 5% en el electrolito y en condiciones hidrodinamicas, es la que mayor
impedancia present6. Sin embargo, dicha impedancia fue notablemente menor que
la de la muestra sintetizada en las mismas condiciones, pero en estatico. Esto
indica, que a pesar de ser la muestra que menor conductividad eléctrica presento en
ambos casos, la mejora de la difusion del proceso cuando se trabaja con contenidos

elevados de H,O en el electrolito, es notable.

La muestra que menor impedancia ofrecié de las anodizadas en condiciones
hidrodinamicas de flujo, también fue la que present6 un contenido de H,O del
2% vol., seguida de la que se anodiz6 con 3% de H,O. Esto indica que ambas
muestras eran las que mejor conductividad eléctrica tenian, lo que indica su buen

comportamiento fotoelectroquimico.
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Los diagramas de Bode-fase y Bode-mddulo de las nanoestructuras se ilustran en la
Figura I11.68.
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Figura 111.68. Diagramas experimentales de Bode-fase y Bode-mddulo, de las nanoestructuras
formadas tras el anodizado electroquimico del hierro con diferentes contenidos de agua
(expresados en % vol.) en el electrolito y en condiciones estaticas (a) e hidrodinamicas de flujo
(b). Valores obtenidos en condiciones de iluminacion y 0.35 V (vs. Ag/AgCl) aplicados.

Por una parte, del gréfico de Bode-modulo, se observa que la resistencia asociada
al electrolito era similar para todas las muestras, ya que es la impedancia que se lee
a altas frecuencias. Por otra parte, en el grafico de Bode-fase, se pueden observar
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dos constantes de tiempo, que en realidad sugieren la presencia de dos constantes
superpuestas a bajas frecuencias, y una tercera constante a altas frecuencias. Por
ende, los datos experimentales se ajustaron a un circuito eléctrico equivalente
consistente en: una resistencia asociada al electrolito (Rs), dos grupos R;-CPE; y
R,-CPE, en serie con la resistencia anterior, pero en paralelo entre si, y finalmente,
un grupo R3-CPE; en serie con lo anterior. Dicho circuito eléctrico equivalente se

encuentra en la Figura 111.27.

Los valores de las resistencias obtenidos del ajuste se muestran en la Tabla 111.15.
Cabe destacar que todos los ajustes presentaron valores de y* del orden de 107
o inferiores, lo que indic6 el buen ajuste de los datos experimentales al modelo

tedrico.

En la Tabla I11.15, se puede apreciar que de las muestras sintetizadas en
condiciones estéticas de flujo, la que menores valores de resistencia presentd fue la
anodizada en un electrolito con 2% de H,O. Lo mismo ocurrié con las muestras
anodizadas en condiciones hidrodinamicas de flujo, donde la muestra que menores
valores de resistencia presentd fue la anodizada con 2% de H,O. Comparando
ambas muestras, la muestra sintetizada en dindmico, presentdé un valor de R,
(asociado a la parte tubular de la nanoestructura) considerablemente menor, lo que

implicaba una mejora en el caracter fotoelectroquimico de la muestra.
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Tabla 111.15. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos
experimentales de EIS al circuito eléctrico equivalente, para las nanoestructuras formadas tras
el anodizado electroquimico del hierro en electrolitos con diferentes cantidades de H,O y en
condiciones estaticas e hidrodindmicas de flujo.

Hfg”/tﬁzisgl_ Rs/Q-em? Ry/Qem®  Ry/kQem?  Ry/KQ-cm?
0 rpm
0 3.3 650.2 5718.3 0.3
1 34 58.9 260.9 103
2 3.2 3.1 192.9 0.6
3 3.2 94.1 212.9 7.3
4 3.2 183.7 250.6 116
5 3.4 28.9 179850.1 0.1
1000 rpm

0 3.2 0.6 72135 0.07
1 3.1 532.5 277.9 10.2
2 3.1 1.1 172.9 0.8
3 3.2 21.7 217.3 1

4 2.6 0.8 5000 0.3
5 3.3 162.9 12857.3 0.4

4.7. Influencia del tiempo de anodizado

La formacion de nanoestructuras tubulares de 6xido de hierro mediante anodizado
electroquimico, se ha llevado a cabo durante 15 minutos en los ensayos anteriores,
siendo este dato comUnmente utilizado, segun datos bibliograficos [7,9,101]. Sin
embargo, como se ha comentado anteriormente, la formacion de las
nanoestructuras por anodizado tiene tres etapas principales: (1) formacién de una
capa de 6xido compacta durante los primeros segundos del proceso, (2) formacion
de una estructura porosa por las picaduras debido a la accion conjunta de los iones

fluoruro en el electrolito y el potencial aplicado, y (3) un equilibrio alcanzado entre
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la disolucion y la formacion de la capa, para dar lugar a las nanoestructuras
tubulares. Asi pues, la Gltima etapa se trata de mantener el equilibrio, durante el
tiempo en que se forman los nanotubos de 6xido de hierro. Por este motivo, el
tiempo es un factor determinante en la formacion de las nanoestructuras, sobre todo

para la tercera etapa de la sintesis.

En el presente subapartado, se analizan los resultados obtenidos tras los ensayos a
diferentes tiempos de anodizado, con el fin de establecer la influencia del tiempo
sobre la formacidn de los nanotubos. En particular, se desea determinar si el tiempo
puede afectar a la longitud de los tubos y, por tanto, a su eficiencia como

fotocatalizadores en aplicaciones fotoelectroquimicas.

4.7.1. Formacién de las nanoestructuras

El anodizado electroquimico del hierro se realizé en una disolucién de etilenglicol
con 0.1 M NH4F y 3%vol. H,0, a 50 V durante diferentes tiempos: 5, 10, 15, 30y
60 minutos. Los registros de densidad de corriente frente al tiempo de anodizado se

recogen en la Figura 111.69.

Los graficos muestran la forma tipica de la formacion de nanoestructuras tubulares
de Oxido de hierro [4,12,99], con una caida de la densidad de corriente seguida de
un ligero aumento vy, finalmente, el alcance del equilibrio. Se puede observar, que
practicamente en todos los casos, las muestras anodizadas a una velocidad de
rotacion del electrodo de 1000 rpm, comenzaron con una densidad de corriente

ligeramente mayor que las muestras anodizadas en condiciones estaticas de flujo.
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Figura 111.69. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo, durante el anodizado
electroquimico del hierro a diferentes tiempos: 5 (a), 10 (b), 15 (c), 30 (d) y 60 minutos (e), y
distintas velocidades de rotacion del electrodo.

Esto es debido, a la mejora de la difusidn que se obtiene al anodizar en condiciones
hidrodinamicas de flujo [81]. Ademas, las muestras anodizadas a 5 (Figura 111.69a),
10 (Figura 111.69b) y 15 minutos (Figura 111.69c), mantuvieron el equilibrio durante
todo el tiempo de anodizado, independientemente de que el anodizado fuera en
condiciones estaticas o hidrodinamicas de flujo. Este resultado era el esperado, ya
que en ensayos anteriores el equilibrio se mantenia durante 15 minutos. Esto

implica, que a tiempos de anodizado iguales o inferiores a dicho valor, las muestras
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mantienen el equilibrio y dan lugar a nanoestructuras porosas o tubulares. Por otra
parte, las muestras anodizadas durante 30 minutos (Figura 111.69d), no mantuvieron
el equilibrio, ya que a partir de los 15 minutos, aproximadamente, la densidad de
corriente comenzo a subir. Dicha subida, fue mucho mas pronunciada cuando se
anodiz6 a 0 rpm que a 1000 rpm, ya que las condiciones hidrodindmicas mejoran la
difusion. Por ultimo, en las muestras que fueron anodizadas durante 60 minutos
(Figura 111.69¢), la densidad de corriente continué aumentando, sobre todo en el
caso de la muestra anodizada en condiciones estaticas. Este marcado aumento de la
densidad de corriente, implica que las nanoestructuras tubulares se ven afectadas

morfolégicamente, ya que comienzan a disolverse.

Por todo lo comentado, un tiempo de anodizado igual o inferior a 15 minutos, da
lugar a registros de la densidad de corriente frente al tiempo caracteristicos de la
formacidn de nanoestructuras tubulares, y ademas, se mantiene el equilibrio con el

tiempo.

4.7.2. Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de las nanoestructuras se llevé a cabo a través de

FE-SEM y microscopia laser confocal de barrido con espectroscopia Raman.

4.7.2.1. Microscopia electronica de barrido de emision de campo

La morfologia de las nanoestructuras anodizadas a los diferentes tiempos, se
observd en el microscopio electrénico de barrido de emision de campo, con el

objetivo de determinar las diferencias morfoldgicas entre ellas.

La Figura I11.70, muestra la superficie de las nanoestructuras formadas tras
5 minutos de anodizado electroquimico. Se puede apreciar que al anodizar en

condiciones estaticas (Figura I11.70 a y b), las muestras presentaban grandes zonas
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donde no se habia llegado a formar nanoestructura. Esto puede ser debido a que,
momentaneamente, se forman burbujas de hidrégeno en la superficie, de acuerdo a
la ecuacion (I11.17), que impiden la formacion de las nanoestructuras, y al ser el
tiempo de anodizado demasiado corto, no da tiempo a que desaparezcan y se pueda
anodizar correctamente toda la superficie. Ademas, se puede observar que en las
zonas donde si que se habia anodizado el hierro, aparecié una capa de iniciacion
suficientemente compacta, del mismo modo que ocurre en otros estudios al mismo
tiempo de anodizado [75]. Esto es perjudicial para las hanoestructuras, porgque hace

gue la luz no pueda incidir correctamente sobre ellas.

En el caso de las muestras anodizadas durante 5 minutos y en condiciones
hidrodinamicas de flujo (Figura 111.70 ¢ y d), se puede observar que la superficie
fue mas homogénea. Esto se debe a que al girar el electrodo no se guedaban las
burbujas en la superficie, lo que hizo que el anodizado se realizara de forma
homogénea sobre toda la superficie metalica. También se puede apreciar que la
capa compacta seguia apareciendo en la superficie, ya que el tiempo de anodizado
era muy corto para llegar a formar las nanoestructuras tubulares. Sin embargo,
dicha capa era mas porosa, debido a que las condiciones hidrodindmicas de flujo
mejoran la difusion. De esta forma, al tener la capa de iniciacion los poros mas
abiertos (75.69 + 12.08 nm en hidrodindmico, frente a 51.96 + 9.27 nm en

estatico), se mejora la forma en que la luz incide sobre la muestra.
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1000 rpm

Figura 111.70. Imégenes FE-SEM adquiridas a 10000 (a 'y c) y 30000 (b y d) aumentos, de las
nanoestructuras formadas tras el anodizado electroquimico del hierro durante 5 minutos, en
condiciones estaticas (0 rpm) e hidrodindmicas de flujo (1000 rpm).

En la Figura 111.71, se puede observar la morfologia de las muestras anodizadas
durante 10 minutos. Se puede apreciar, que tanto las nanoestructuras sintetizadas
en condiciones estaticas (Figura 111.71 a y b), como hidrodindmicas de flujo
(Figura I11.71 c y d), presentaron una morfologia tubular bien definida y sin capa
de iniciacién. Esto posibilita que la luz acceda de forma correcta a las estructuras
nanotubulares, permitiendo conseguir buenos resultados en aplicaciones
fotoelectroquimicas. Cabe destacar, que la muestra sintetizada a una velocidad del
electrodo de 1000 rpm, era mas homogénea en toda su superficie, debido a la

mejora de la difusién al girar el electrodo durante el anodizado.
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Orpm

Figura I11.71. Iméagenes FE-SEM adquiridas a 10000 (a y c) y 30000 (b y d) aumentos, de las
nanoestructuras formadas tras el anodizado electroquimico del hierro durante 10 minutos, en
condiciones estaticas (0 rpm) e hidrodinadmicas de flujo (1000 rpm).

Las iméagenes de la superficie de las nanoestructuras formadas tras 15 minutos de
anodizado electroquimico, se muestran en la Figura I11.72. Dichas iméagenes,
evidencian que las muestras tenian una morfologia tubular bien definida, y muy
similar a la de las muestras anodizadas durante 10 minutos. Se observa, que en
condiciones hidrodinamicas de flujo (Figura 111.72 ¢ y d), las muestras también
presentaban una homogeneidad ligeramente superior en su superficie que las

anodizadas en condiciones estaticas (Figura l11.72 ay b).
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Figura I11.72. Iméagenes FE-SEM adquiridas a 10000 (a y c) y 30000 (b y d) aumentos, de las
nanoestructuras formadas tras el anodizado electroquimico del hierro durante 15 minutos, en
condiciones estaticas (0 rpm) e hidrodindmicas de flujo (1000 rpm).

En la Figura 111.73, se muestran las imagenes de las muestras anodizadas durante
30 minutos. Se puede observar, que las muestras sintetizadas en condiciones
estaticas (Figura 111.73 a y b), presentaban unos tubos colapsados y pegados entre
si, lo que es consistente con otros estudios al mismo tiempo de anodizado [78].
Ademas, dicha superficie no era homogénea, ya que habia ciertas zonas libres de
nanoestructuras. Esto fue debido, a que con el avance del tiempo se disolvieron las
nanoestructuras, tal como se indicaba en el registro de la densidad de corriente
frente al tiempo (donde habia un incremento considerable de la densidad de
corriente a partir de los 15 minutos, aproximadamente). En el caso de las muestras
gue fueron anodizadas a una velocidad de rotacion del electrodo de 1000 rpm
(Figura 111.73 ¢ y d), se observa que los nanotubos también colapsaron. Sin
embargo, la superficie presentaba menos zonas libres de nanoestructuras, lo que

indica que habia mayor homogeneidad debido a la mejora de la difusion.
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Figura I11.73. Iméagenes FE-SEM adquiridas a 10000 (a y c) y 30000 (b y d) aumentos, de las
nanoestructuras formadas tras el anodizado electroquimico del hierro durante 30 minutos, en
condiciones estaticas (0 rpm) e hidrodindmicas de flujo (1000 rpm).

Finalmente, las nanoestructuras que se anodizaron durante 60 minutos se muestran
en la Figura 111.74. Por una parte, las muestras que se sintetizaron en condiciones
estaticas de flujo (Figura 111.74 a y b), presentaban una superficie totalmente
colapsada y practicamente sin morfologia tubular. Esto fue debido, a que el tiempo
era muy elevado y las nanoestructuras se colapsaron y se disolvieron en parte,
como ocurre en otros estudios bibliograficos que anodizan durante el mismo
tiempo [78], ya que como indicaban los registros de i vs. t, se rompi6 el equilibrio
durante el proceso. Por otra parte, las nanoestructuras que se anodizaron a una
velocidad de rotacion del electrodo de 1000 rpm (Figura I11.74 ¢ y d), presentaban
una superficie con nanoestructuras tubulares, aunque ligeramente colapsadas, pero
no tanto como en el caso de las anodizadas a O rpm. La imagen de la superficie, era
muy similar a la de las muestras anodizadas durante 30 minutos en condiciones

hidrodinamicas de flujo.
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Figura I11.74. Iméagenes FE-SEM adquiridas a 10000 (a y c) y 30000 (b y d) aumentos, de las
nanoestructuras formadas tras el anodizado electroquimico del hierro durante 60 minutos, en
condiciones estaticas (0 rpm) e hidrodindmicas de flujo (1000 rpm).

Debido a que el tiempo de anodizado es un factor determinante en la formacion de
las nanoestructuras tubulares, la Tabla [11.16 muestra el espesor de las
nanoestructuras sintetizadas a los diferentes tiempos, para compararlos entre si. En
dicha tabla, se puede observar que los espesores de las distintas nanoestructuras
eran muy similares entre si, estando comprendidos entre 800 'y
950 nm. Sin embargo, existen tres muestras que no se encontraban dentro de dicho
rango. Por una parte, las muestras anodizadas durante 5 minutos presentaban
longitudes mas cortas, debido a que el tiempo era insuficiente para la formacion
completa de nanoestructuras tubulares. Por otra parte, la muestra anodizada durante
60 minutos y en condiciones estaticas de flujo, también presentaba una longitud
menor, debido a que el tiempo de anodizado era muy alto, y las nanoestructuras

colapsaron y se disolvieron en parte.
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Tabla I11.16. Valores medios de las longitudes de las nanoestructuras anodizadas a diferentes
tiempos y diferentes velocidades de rotacion del electrodo.

Velocidad rotacion Tiempo Longitud
electrodo / rpm anodizado / min nanoestructura / nm
0 700
5
1000 500
0 950
10
1000 900
0 800
15
1000 900
0 900
30
1000 800
0 500
60
1000 900

En resumen, se puede observar que a tiempos de anodizado comprendidos entre
10 y 15 minutos se obtuvieron nanoestructuras tubulares. Sin embargo, tiempos
inferiores no fueron suficientes para dicha formacién, y tiempos superiores daban

lugar a la aglomeracion y disolucion de parte de las nanoestructuras formadas.

4.7.2.2. Microscopia laser confocal de barrido con espectroscopia Raman

Las muestras sintetizadas se observaron en el microscopio laser confocal de barrido
con espectroscopia Raman. Los espectros de las muestras analizadas eran similares
entre si, mostrando los picos a los mismos desplazamientos Raman, por lo que en

la Figura 111.75 se muestra uno de los espectros a modo de ejemplo.
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Intensidad Raman / u.a.
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Figura I11.75. Espectro Raman de la nanoestructura sintetizada por anodizado electroquimico
durante 5 minutos en condiciones estaticas de flujo. H: Hematita, M: Magnetita.

En el espectro se pueden observar los picos asociados a la hematita: 229 cm™ (Ayy),
249 cm™ (Ey), 295 cm™ (Ey), 414 cm™ (Eg), 500 cm™ (Ay), 615 cm™ (Ey) y
1317 cm™ (2° orden). Ademés, también aparecen algunos picos asociados a la
magnetita: 554 cm™, 672 cm® y ~820 cm™ [56,60,61]. Asi pues, todas las
nanoestructuras estaban formadas principalmente por hematita con trazas de

magnetita.

4.7.3. Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica

La caracterizacion electroguimica y fotoelectroquimica de las muestras sintetizadas
a los diferentes tiempos de anodizado, se realizO mediante el analisis de

Mott-Schottky y la espectroscopia de impedancia electroquimica.

187



Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de oxido de hierro

4.7.3.1. Andlisis de Mott-Schottky

El analisis de Mott-Schottky de las diferentes nanoestructuras se llevo a cabo tanto
a oscuras como con iluminacién solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm™). Los
diferentes gréaficos obtenidos se muestran en la Figura I11.76 y Figura 111.77.
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Figura 111.76. Gréficos Mott-Schottky realizados a oscuras, de las nanoestructuras anodizadas a
diferentes tiempos, tanto en condiciones estaticas (a) como hidrodindmicas de flujo (b).

Se puede observar, que las mayores pendientes fueron obtenidas para las muestras
anodizadas durante 10 y 15 minutos, lo que indicaria un menor numero de Np para

dichas muestras.
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Figura I11.77. Gréficos Mott-Schottky realizados con iluminacion solar simulada, de las
nanoestructuras anodizadas a diferentes tiempos, tanto en condiciones estaticas (a) como
hidrodindmicas de flujo (b).

Se observa que bajo condiciones de iluminacion, las pendientes mas pronunciadas
también fueron las de las muestras anodizadas durante 10 y 15 minutos, del mismo
modo que ocurria a oscuras. Por tanto, dichas muestras presentarian los valores de
Np mas bajos, en comparacion con el resto de nanoestructuras anodizadas a los

diferentes tiempos.

Teniendo en cuenta que todas las pendientes de las zonas lineales de las curvas son
positivas, se determind que todas las muestras corresponden a semiconductores de

tipo n [9,67]. Ademas, a partir de las curvas mostradas, se obtuvieron los valores de
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la densidad de donantes y del potencial de banda plana de cada nanoestructura.
Dichos datos se muestran en la Tabla 111.17.

Tabla I11.17. Valores medios de Np y Egg, de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado
electroquimico a diferentes tiempos de anodizado y diferentes velocidades de rotacion del

electrodo.
Tiempo Velocidad

anodiz:fdo / rotacion Condiciones  Np/cm™® EFB/ Vc(:\I/s.
min electrodo / rpm AGIAICT)

0 Oscuras 6.45-10% -0.62

c lluminacion  7.33-10%° -0.62

1000 Oscuras 1.23-1022 -0.59

lluminacion 2.05-10 -0.63

0 Oscuras 3.93-10" -0.66

10 Iluminacidn 7.30-102 -0.71

1000 Os_cura_s 4.24-1019 -0.70

lluminacion 6.28-10 -0.75

0 Oscuras 5.06-10" -0.72

15 [luminacién 1.52-10?2 -0.80

1000 Os_cura_s’ 1.02-1019 -0.75

lluminacion 2.21-10 -0.77

0 Oscuras 4.00-10%° -0.72

20 lluminacion  5.34-10%° -0.80

1000 Oscuras 3.25-102 -0.81

lluminacion 3.69-10 -0.82

0 Oscuras 6.35-10%° -0.69

60 Iluminacidn 1.14-102 -0.73

1000 Os_cura_s 2.48-1020 -0.72

lluminacioén 3.20-10 -0.81

En la Tabla 111.17, se puede observar que el nimero de defectos aument6 en los
ensayos realizados con iluminacion, ya que se fotogeneraron pares electron-hueco
y aument6 Np [9]. Ademas, se observa que, en términos generales, Np disminuyo

para las muestras sintetizadas en condiciones hidrodinamicas de flujo.

Los valores de las muestras sintetizadas a 5, 30 y 60 minutos fueron los mas altos,

siendo del orden de 10 cm™. En el caso de la muestra que fue sintetizada durante
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5 minutos, esto fue debido a que la estructura no era nanotubular ordenada, ya que
el tiempo era demasiado bajo. Asi, la cantidad de defectos en su superficie era
elevada. Por otra parte, en el caso de las muestras que fueron anodizadas durante
30 y 60 minutos, su estructura comenzd a colapsar, debido a que el tiempo era
demasiado elevado para la formacion de las nanoestructuras tubulares deseadas.
Por tanto, al colapsar las nanoestructuras, la cantidad de defectos que habia era
elevada. Estos valores de Np tan elevados, no son beneficiosos para las
nanoestructuras, ya que parte de los defectos pueden actuar como trampas
electronicas, y disminuir el rendimiento de las nanoestructuras en las aplicaciones

fotoelectroquimicas [85,111].

Las muestras que fueron anodizadas durante 10 y 15 minutos, si que presentaron
valores de Np beneficiosos para las nanoestructuras, es decir, valores en torno a

10" cm™, que promueven una correcta separacion de cargas [48,65,67,112].

En cuanto al potencial de banda plana, se puede observar que practicamente todos
los valores estaban comprendidos entre -0.6 y -0.8 V (vs. Ag/AgCl), lo que esta de
acuerdo con la literatura [9,48,65,74,84].

4.7.3.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los ensayos de EIS de las muestras anodizadas electroquimicamente a diferentes
tiempos, se llevaron a cabo bajo con iluminacion solar simulada AM 1.5
(100 mW-cm?) y con un potencial aplicado de 0.35 V (vs. Ag/AgCl). La
Figura I11.78 muestra los gréaficos de Nyquist obtenidos.
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Figura 111.78. Diagramas experimentales de Nyquist obtenidos con iluminaciony 0.35 V
(vs. Ag/AgCl), de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado electroquimico, tanto en
condiciones estaticas (a) como hidrodinamicas de flujo (b).

De los diagramas de Nyquist de las muestras anodizadas en condiciones estaticas
de flujo (Figura 111.78a), se puede observar que la muestra que menor impedancia
ofrecié fue aquella sintetizada durante 15 minutos, mientras que la que mayor
impedancia presenté fue la muestra anodizada durante 30 minutos. Comparando
con las muestras anodizadas en condiciones hidrodindmicas de flujo
(Figura 111.78b), los valores de impedancia de estas Ultimas fueron ligeramente

menores en todos los casos. Esto se debe, a que rotar el electrodo a una velocidad
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de 1000 rpm durante el anodizado electroquimico mejora la difusion de los
iones F', y da lugar a nanoestructuras sin capa de iniciacion, tal como se observo en
el andlisis morfoldgico de las muestras. Asi pues, las muestras que presentaron los
valores de impedancia més bajos, fueron las sintetizadas a 10 y 15 minutos,
respectivamente, en condiciones hidrodinamicas de flujo. Esto coincide con que
ambas nanoestructuras presentaban las morfologias tubulares mejor definidas y sin

capa de iniciacion.

En cuanto a los graficos de Bode-fase y Bode-mddulo, los resultados se muestran
en la Figura 111.79. Por una parte, del grafico de Bode-mddulo se puede apreciar
gue la resistencia asociada al electrolito es practicamente la misma en todos los
casos, ya que el electrolito utilizado fue el mismo en todos los ensayos (1 M KOH).
Por otra parte, del grafico de Bode-fase, se extrae la presencia de dos constantes de
tiempo. No obstante, dichas constantes se corresponden con la superposicion de
dos constantes de tiempo a bajas frecuencias, y la presencia de una tercera
constante a altas frecuencia, obteniendo asi un total de tres constantes de tiempo.
Por ende, el circuito eléctrico equivalente utilizado para ajustar los datos
experimentales (Figura 111.27) fue el formado por una resistencia asociada al
electrolito (Rs), con dos grupos R-CPE en paralelo entre ellos (R;-CPE; vy
R,-CPE,), asociados a las nanoestructuras, y un tercer grupo Rs-CPE; en serie con
los anteriores, asociado a la capa compacta de 6xido de hierro remanente debajo de
las nanoestructuras. De este modo, los datos de las distintas resistencias extraidos

del ajuste se presentan en la Tabla 111.18.
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Figura I11.79. Diagramas experimentales de Bode-fase y Bode-mdédulo, de las nanoestructuras
sintetizadas por anodizado electroquimico a diferentes tiempos, tanto en condiciones estaticas
(a) como hidrodinamicas de flujo (b).

En primer lugar, en la Tabla I11.18 se puede observar que los valores de R; fueron
los mayores para todas las muestras, debido a que dichos valores se asocian con la
capa compacta de 6xido que queda debajo de las nanoestructuras, por tanto, dicha
capa practicamente no es conductora, con lo que la resistencia que ofrece al paso

de corriente es muy elevada.
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En cuanto a las muestras anodizadas en condiciones estéaticas de flujo, en la
Tabla 111.18 se puede observar que los valores mas bajos de resistencias los
presentaron las muestras que fueron anodizadas durante 10, 15 y 30 minutos. En
concreto, los valores de R; y R, eran mas bajos para la muestra anodizada durante
30 minutos. Sin embargo, la gran diferencia entre dichas nanoestructuras estaba en
el valor de Rs, que era mucho menor para la muestra anodizada durante 15 minutos.
Este valor notablemente méas bajo de Rs, implica una mejora en el comportamiento
fotoelectroquimico de la muestra anodizada durante 15 minutos respecto a las
anodizadas a 10 y 30 minutos. El resto de nanoestructuras anodizadas a los
diferentes tiempos presentaban valores de resistencia mas elevados.
Tabla 111.18. VValores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos

experimentales de EIS al circuito eléctrico equivalente, para las nanoestructuras anodizadas a
diferentes tiempos y diferentes velocidades de rotacién del electrodo.

Tiempo
anodigado/ Rs/ Q-cm? Ri/ Q-cm? R,/ Q-cm? R; / kQ-cm?
min
0 rpm

5 34 152.4 1006.0 3.1
10 3.3 5.0 200.2 4.0
15 35 113.1 287.6 1.4
30 3.6 3.0 134.6 59
60 3.4 25.8 973.1 3.4

1000 rpm

5 35 49.9 377.8 4.0
10 3.3 24 188.8 1.1
15 3.2 2.4 217.7 14
30 3.4 104.5 1512.0 3.9
60 3.3 10.5 743.8 35
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En relacion a las muestras que fueron anodizadas en condiciones hidrodindmicas
de flujo, en la Tabla I11.18 se observa que los valores mas bajos de resistencias,
volvieron a presentarlos las muestras anodizadas durante 10 y 15 minutos. No
obstante, en dicho caso, se puede observar que la muestra anodizada durante
10 minutos, present6 un valor de R; mucho menor que en el caso de la muestra
sintetizada durante el mismo tiempo, pero en condiciones estaticas de flujo. Esta
mejora se debia a que al rotar el electrodo durante el proceso, se mejora la difusion
del mismo, lo que hace que la formacion de las nanoestructuras sea mas
homogénea y la capa compacta que queda remanente sea menor. Asi pues, la
muestra anodizada durante 10 minutos, presentaba los valores mas bajos de
resistencia respecto al resto de muestras. Esto indicd, que dicha nanoestructura
presentaba una buena conductividad, por lo que la resistencia que ofrecia al paso de
corriente era baja, lo que va asociado a un correcto caracter fotoelectroquimico de

la muestra.

5. Conclusiones

Tras el proceso de calentamiento al que se someten las nanoestructuras tras el
anodizado, para poder ser empleadas como fotocatalizadores, se puede observar,
que temperaturas de 400 y 500 °C proporcionaron estructuras de bicapa. Dicha
estructura const6 de una parte superior de nanoesferas y una inferior tubular, que
fue mas compacta cuanto mayor fue la temperatura. La velocidad y atmésfera de
calentamiento, por su parte, no afectaron de forma considerable a la morfologia. En
cuanto a la cristalinidad de las muestras, aument6 conforme se increment6 la
temperatura, y ademas, también aumentd ligeramente la cantidad de magnetita. El
valor de Np obtenido del analisis de Mott-Schottky, fue mayor en atmosfera de
argon, debido a que es una atmosfera no oxidante que cred vacantes de oxigeno.

No obstante, el valor de Erz no reflejo cambios importantes variando los
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pardmetros del proceso de calentamiento. Finalmente, los ensayos de EIS indicaron
que las resistencias fueron menores en argon, debido a que las vacantes de oxigeno

aumentaron la conductividad eléctrica de las muestras.

El estudio de las condiciones hidrodindmicas de flujo durante el anodizado
electroquimico, indico que al anodizar a una velocidad de rotacion del electrodo de
1000 rpm, la nanoestructura obtenida tenia morfologia nanotubular ordenada.
Ademas, girar el electrodo a dicha velocidad, elimind la capa de iniciacién que
aparecia al anodizar en condiciones estaticas. Sin embargo, cuando la velocidad de
rotacion aument6 hasta 2000 rpm los nanotubos colapsaban entre si, y a mayor
velocidad (3000 rpm), también aparecié de nuevo una capa de iniciacion debido a
la poca homogeneidad del proceso. No obstante, la cristalinidad de las muestras,
asi como el valor de Egg, no se vieron afectados al variar la velocidad de rotacién
del electrodo. En cuanto al valor de Np, se observé que la muestra anodizada a una
velocidad de rotacion del electrodo de 1000 rpm, present6 los valores mas bajos,
siendo del orden de 10™ cm™. Dichos valores, parecen ser adecuados para una
correcta separacion de cargas y movilidad electrénica. Ademas, las impedancias
mas bajas eran las de dicha muestra, indicando la poca resistencia que ofrece al
paso de corriente eléctrica. La energia de banda prohibida, tanto directa como
indirecta, se calculd para las muestras, obteniendo valores similares para todas
ellas. En particular, los valores de energia de banda prohibida directa estuvieron en
torno a 2.4 eV, mientras que los de la energia de banda prohibida indirecta fueron

de 1.8 eV, aproximadamente.

La temperatura del electrolito durante el anodizado, cambié la morfologia de las
nanoestructuras. Asi pues, la nanoestructura anodizada a 25 °C, tanto en estatico
como en dindmico, presenté morfologia nanotubular. Temperaturas més elevadas,
dieron lugar a la compactacion de dichas nanoestructuras. Sin embargo, la

temperatura de 40 °C proporciond nanoestructuras tanto tubulares como
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compactas, segun se anodizara en estatico o dinamico, respectivamente. EI proceso
de posanodizado, dio lugar a la compactacion de las nanoestructuras y la aparicién
de nanohojas sobre la superficie. Dichas nanohojas, mejoraban las propiedades
fotoelectroquimicas de las nanoestructuras, siempre y cuando no taparan su
superficie imposibilitando el acceso de la luz a las nanoestructuras. Las fases
cristalinas de las muestras fueron las mismas, independientemente de la
temperatura de anodizado. Sin embargo, a mayor temperatura, menor fue la
proporcion de hematita en las nanoestructuras. Las muestras que presentaron
valores de Np del orden de 10 cm?, fueron las anodizadas a 25 y 60 °C. En estas
condiciones, también se obtuvieron los menores valores de impedancia, siendo
especialmente baja la impedancia de la muestra anodizada a 25 °C y 1000 rpm, lo
gue mejord de forma considerable las propiedades fotoelectroquimicas de la

nanoestructura.

El potencial aplicado afect6 considerablemente a las propiedades de las muestras
obtenidas, especialmente, a su morfologia. Potenciales de 30 V, no fueron
suficientes para la formacion de nanoestructuras tubulares, apareciendo una capa
compacta sobre las mismas. Sin embargo, al aumentar dicho potencial hasta
50-60 V, se obtuvieron nanoestructuras tubulares, que fueron méas homogéneas al
anodizar en condiciones hidrodinamicas de flujo. La cristalinidad de las muestras
no se vio afectada por el potencial aplicado. En cuanto a Np, las muestras
anodizadas a 50 V presentaron valores del orden de 10" cm? asi como los
menores valores de impedancias, tanto en condiciones estaticas como

hidrodinamicas de flujo.

La concentracion en NH,F del electrolito durante el anodizado, afect6 en gran
medida a la morfologia de las muestras sintetizadas. Asi pues, concentraciones
inferiores a 0.1 M de NH,F, formaron nanoestructuras porosas, mientras que

concentraciones superiores daban lugar a nanoestructuras tubulares. Por una parte,
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anodizar en condiciones estaticas con una concentracion de 0.2 M de NH4F en el
electrolito, proporciond la nanoestructura tubular mejor definida y mas homogénea.
Aun asi, concentraciones de 0.1 y 0.3 M de NH,F también dieron lugar a
nanoestructuras tubulares. Las muestras anodizadas en estatico con
concentraciones de NH,F entre 0.1 y 0.3 M, también presentaban valores de Np
adecuados para una correcta separacion de cargas y movilidad electrénica, asi
como valores de impedancia bajos. Por otra parte, anodizar con una velocidad de
rotacion del electrodo de 1000 rpm con una concentracién de 0.1 M de NH4F en el
electrolito, proporcioné la morfologia tubular mejor definida y homogénea. Esto se
debe, a la mejora de la difusién de los iones fluoruro del electrolito hacia el hierro
para formar las nanoestructuras. Asi pues, al mejorar la difusion de los iones F', se
necesita menor cantidad de los mismos para la formacion de las nanoestructuras.
Dicha muestra, fue la Unica sintetizada en condiciones hidrodinamicas de flujo que
presentd un valor de Np del orden de 10* ¢cm?, asi como el valor mas bajo de

impedancia.

El contenido en H,O del electrolito durante el anodizado electroquimico fue vital
para la formacidon de nanoestructuras de Oxido de hierro. De este modo, las
muestras que se anodizaron sin H,O, no formaron ningln tipo de nanoestructura en
su superficie. Sin embargo, la cantidad de H,O necesaria para el comienzo de la
formacion de nanoestructuras tubulares, fue diferente segun las condiciones de
anodizado. Por una parte, en condiciones estaticas, la formacién de estructuras
nanotubulares se dio con un 3% vol. H,O en el electrolito. Asi, a contenidos
menores se formaban estructuras porosas, y a contenidos mayores, se aglutinaban
los nanotubos, hasta que finalmente colapsaban por completo con un 5% vol. H,O.
Por otra parte, en condiciones hidrodinamicas de flujo, a partir de un 1% vol. H,O
en el electrolito, comenzaron a formarse nanoestructuras tubulares, y a partir de un
4% vol. H,O empezaron a aglutinarse dichas nanoestructuras. Las muestras que

presentaron valores adecuados de Np para un buen comportamiento
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fotoelectroquimico, fueron las anodizadas en electrolitos con contenidos de H,O
del 2% o superior, y las menores impedancias fueron las de muestras anodizadas
con un 2% vol. de H,O en el electrolito, tanto en condiciones estaticas como
hidrodinamicas de flujo.

El tiempo de anodizado necesario para la formacion de nanoestructuras tubulares
ordenadas de oxido de hierro, estaba comprendido entre 10 y 15 minutos. Por lo
tanto, tiempos de anodizado menores no fueron suficientes para el correcto
anodizado de las muestras, mientras que valores superiores hacian que los
nanotubos colapsaran y se aglomeraran entre si, perdiendo la morfologia
nanotubular ordenada. Las nanoestructuras anodizadas a 10 y 15 minutos,
presentaron un espesor de capa comprendido entre 900-950 nm. Ademas, los
valores de Np eran del orden de 10* c¢cm?, indicando una correcta separacién de
cargas y movilidad electronica. Los valores de EIS mas bajos obtenidos fueron los
de las muestras anodizadas durante 15 minutos, tanto en estatico como en
hidrodinamico, y los de la muestra anodizada durante 10 minutos a una velocidad

de rotacion del electrodo de 1000 rpm.
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CAPITULO IV

NANOESTRUCTURAS DE OXIDO DE HIERRO PARA LA
PRODUCCION DE HIDROGENO

1. Introduccion

La aplicacion fotoelectroquimica de las nanoestructuras para la produccion de
hidrégeno mediante luz solar, se va realizar empleando una celda
fotoelectroquimica. Dicha celda consta de un anodo y un catodo conectados, de los
cuales, al menos uno de los dos, ha de ser fotoactivo para que la luz sea absorbida
durante el proceso [1-4]. Segun los fundamentos tedricos del proceso (Capitulo 1),
en el anodo, se lleva a cabo la oxidacién del agua para producir oxigeno, mientras
gue en el céatodo, se produce hidrégeno por reduccion del agua [5]. Asi pues,
siendo la reaccion de oxidacién del agua la etapa mas lenta, y por tanto, la etapa
limitante del proceso, es de especial interés el estudio del fotoanodo para poder
optimizar el proceso global [6]. En el presente capitulo de la Tesis Doctoral, se
realiza el estudio para la aplicacion fotoelectroquimica de las nanoestructuras de
Oxido de hierro, sintetizadas por anodizado electroquimico. Para ello, se llevan a
cabo medidas de densidad de corriente frente a un barrido de potencial aplicado.
De este modo, las nanoestructuras que produzcan valores mayores de densidad de
corriente, seran aquellas que catalicen mejor la reaccion de oxidacion del proceso,
lo que indica una mejora del proceso fotoelectroquimico global. Por tanto, dichas
nanoestructuras, seran las mas adecuadas para ser aplicadas como fotoanodos en el
proceso de rotura fotoelectroquimica de la molécula de agua, para la produccién de

hidrégeno a través de luz solar.
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2. Objetivos

El presente Capitulo IV, tiene como objetivo general, la aplicacién energética de
las nanoestructuras obtenidas para la produccion de hidrogeno a través de la
rotura fotoelectroquimica de la molécula de agua empleando luz solar. De este
modo, se pueden determinar las condiciones de anodizado electroquimico mas
adecuadas, para la aplicacion de las nanoestructuras de 6xido de hierro en el

campo energético.

Para la consecucion de dicho objetivo general, se plantean dos objetivos
particulares. El primero de los objetivos particulares, es determinar dentro de cada
rango de parametros de anodizado electroquimico estudiados, cual es el valor mas
adecuado, para producir hidrégeno a través de la rotura fotoelectroquimica de la
molécula de agua empleando luz solar. Para ello, se realizardn registros de
densidad de corriente frente a potencial, empleando las nanoestructuras como
fotocatalizadores, ya que es una medida indirecta de la produccién de hidrégeno, al
estar relacionada la densidad de fotocorriente con dicha produccion, a través de las
leyes de Faraday.

El segundo de los objetivos particulares, es comprobar la estabilidad de las
muestras para ser aplicadas como fotocatalizares en el proceso. Para ello, se
realizaran ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosién de las nanoestructuras

de 6xido de hierro, aplicadas previamente en los ensayos energéticos.
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3. Metodologia experimental

En este apartado, se describen las condiciones experimentales para realizar los
ensayos de rotura de la molécula de agua, para la produccién de hidrégeno con luz
solar empleando las nanoestructuras de 6xido de hierro como fotocatalizadores del

proceso.

3.1. Registros de densidad de corriente frente a potencial

Los ensayos de densidad de corriente frente al barrido de potencial, se realizaron en
una celda electroquimica con configuracion de tres electrodos, actuando la
nanoestructura como electrodo de trabajo, una punta de platino como
contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCI (3M KCI) como referencia. Se empled
1 M KOH como disolucion de trabajo, y el area de la nanoestructura expuesta a
dicha disolucion fue de 0.26 cm?.

Las medidas se llevaron a cabo con un potenciostato (Autolab, PGSTAT302N),
realizando un barrido de potencial desde -0.4 hasta +0.6 V (vs. Ag/AgCI) con una
velocidad de escaneo de 2 mV- s™. Los registros de densidad de corriente frente a
potencial, se obtuvieron aplicando luz solar modulada (0.02 V en oscuridad y
0.02 V con luz). La luz empleada fue luz solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm™),
obtenida utilizando un simulador solar (LOT, LSE-340/850.27B). La celda
electroguimica estaba situada dentro de una caja de Faraday para evitar el ruido
electroguimico y la exposicion a la luz ambiental, evaluando Unicamente la
influencia del simulador solar. La Figura 1l1.8, muestra una imagen de la

configuracion empleada durante los ensayos.
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3.2. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosion

Los ensayos de estabilidad de las nanoestructuras frente a la fotocorrosion, se
realizaron en una celda electroquimica, con configuracion de tres electrodos, de la
misma manera que en los ensayos de densidad de corriente frente a potencial
(subapartado 3.1). También se emple6 1 M KOH como disolucién de trabajo, y el

area de la nanoestructura expuesta fue 0.26 cm.

Las medidas se llevaron a cabo con un potenciostato (Autolab, PGSTAT302N) a
0.35 V (vs. Ag/AgCl) durante 60 minutos y en condiciones de luz solar simulada
AM 1.5 (100 mW-cm™). La Figura 111.8 muestra una imagen de la configuracion

empleada.

4. Discusion de resultados

Este apartado de la presente Tesis Doctoral, se centra en la discusion de los
resultados obtenidos durante los ensayos de rotura fotoelectroquimica de la
molécula de agua, para la obtencidon de hidrégeno, utilizando las nanoestructuras de

oxido de hierro sintetizadas como fotocatalizadores.

En particular, se estudié la aplicacion energética de las muestras que fueron
sintetizadas variando: las condiciones hidrodindmicas de flujo durante el
anodizado; temperatura de anodizado; diferencia de potencial aplicada en el
anodizado; contenido en fluoruros y agua del electrolito utilizado durante el
anodizado electroquimico; tiempo de anodizado; y temperatura, velocidad vy

atmosfera de calentamiento durante el proceso de posanodizado.

Cabe destacar, que desde el punto de vista de la redaccion de la Tesis Doctoral, se

ha dedicado el presente Capitulo IV a la aplicacién energética para producir
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hidrégeno a partir de las nanoestructuras sintetizadas en el Capitulo Ill. Sin
embargo, durante la realizacién de los ensayos experimentales, las medidas de
produccion de hidrogeno y de estabilidad a la fotocorrosion, se realizaron tras cada
una de las sintesis de las muestras variando cada pardmetro del proceso de
anodizado electroquimico para la formacién de los fotocatalizadores. Por este
motivo, a continuacion, se muestran los resultados obtenidos para cada bateria de
muestras variando cada uno de los parametros de anodizado estudiados, con el fin
de determinar qué muestras son las mas adecuadas para la aplicacion energética

propuesta.

4.1. Aplicacion energética de las nanoestructuras sintetizadas variando
las condiciones de calentamiento para la obtencion de los

fotocatalizadores

En el presente subapartado, se realiza la discusion de los resultados obtenidos tras
la aplicacion energética de las nanoestructuras, que fueron sintetizadas por
anodizado electroquimico y con diferentes condiciones de calentamiento para
poder emplear las nanoestructuras como fotocatalizadores. Las condiciones de
calentamiento tras el anodizado electroquimico estudiadas se muestran a

continuacion:

e Temperatura: muestras calentadas durante 1 hora a 300, 400 y 500 °C.

e Atmosfera: muestras calentadas en aire (atmoésfera oxidante) y en argon
(atmdsfera no oxidante).

o Velocidad de calentamiento: muestras calentadas a una velocidad de 2, 5y
15 °C-min’™’. También se introdujo una muestra directamente en el horno al
alcanzarse la temperatura deseada. Las muestras fueron enfriadas dentro

del horno por conveccion natural.
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En primer lugar, se realizd la aplicacion energética de las muestras que fueron
calentadas a las diferentes temperaturas de calentamiento. Para ello, se realizo la
medida de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de cada una de
ellas en una disolucién acuosa 1 M KOH. La Figura IV.1 muestra los resultados
obtenidos.
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Figura IV.1. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las
nanoestructuras anodizadas y calentadas a diferentes temperaturas durante el proceso de
posanodizado.

Se puede observar, que la muestra que fue calentada durante el proceso de
posanodizado a 300 °C, es la que menores valores de corriente alcanz6 durante
todo el barrido de potencial. Ademas, la linea base comenzaba a ser demasiado
elevada a partir de, aproximadamente, 0.48 V (vs. Ag/AgCl). La linea base, es la
linea que indica el valor de densidad de corriente al potencial aplicado y a oscuras.

Asi, si dicha linea comienza a aumentar, esto indica que, a pesar de que se deje de
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aplicar luz solar, la muestra estd sufriendo reacciones que afectan a su estructura.
En dicho caso, se puede afirmar que cuando la linea base comienza a aumentar, la
muestra se estd degradando, por lo que pierde sus propiedades como
fotocatalizador. Por tanto, la muestra que se calent6 a 300 °C, no era la mas
adecuada para ser utilizada como fotocatalizador. Esto se debe, a que tal y como se
observaba en las imagenes FE-SEM, la temperatura de 300 °C no era suficiente
para que la estructura adquiriera una morfologia de bicapa, sino que la estructura
era muy similar a la de la muestra sin calentar. Ademas, el espectro Raman de la
muestra indicaba que la estructura no presentaba los mismos picos que las muestras
calentadas a temperaturas mas altas. Por tanto, no era una estructura tan cristalina
como la de las otras muestras, lo que afectd a su comportamiento
fotoelectroquimico, ya que un correcto fotocatalizador debe tener una estructura

completamente cristalina.

En cuanto a las muestras calentadas a 400 y 500 °C, en la Figura IV.1 se puede
observar que a pesar de que a potenciales mas bajos parecia que la muestra
calentada a 400 °C alcanzaba valores de densidad de corriente mayores, cuando el
potencial lleg6é a, aproximadamente, 0.46 V (vs. Ag/AgCl), la muestra que fue
calentada a 500 °C alcanzé valores més altos de densidad de corriente. En
particular, la Figura V.1 muestra, en el recuadro superior, una ampliacion del
escalén obtenido a 0.5 V (vs. Ag/AgCl), indicando que la muestra calentada a
500 °C es la que mejores densidades de corriente obtuvo (0.078 mA-cm?a 0.5 V
(vs. Ag/AgCl)). Ademas, se puede apreciar también en la Figura IV.1, que la linea
base de la muestra calentada a 400 °C, comenz6 a ascender a partir de 0.52 V (vs.
Ag/AgCl), mientras que la muestra calentada a 500 °C, mantuvo su linea base

constante practicamente durante todo el barrido de potencial.

Este comportamiento de la muestra calentada a 500 °C, frente a aquellas calentadas

a temperaturas inferiores, se debia a que dicha muestra era la que presentaba una
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estructura de bicapa con nanoesferas en la parte superior y nanotubular en la parte
inferior. De esta manera, la nueva estructura de bicapa, es beneficiosa para la
generacion de hidrégeno a partir de luz solar, ya que combina las buenas
propiedades fotocataliticas de las nanoesferas, junto con la mejora del transporte
electronico, que proporcionan los nanotubos crecidos directamente sobre el sustrato
de hierro [7]. Es decir, las nanoesferas poseen elevada area superficial que permite
captar de forma efectiva la luz solar, y generar gran cantidad de pares
electron-hueco. Ademds, la capa nanotubular, mejora algunos de los
inconvenientes que presenta el hierro, ya que sus finas paredes permiten que los
huecos fotogenerados puedan salir rapidamente de la nanoestructura, y llegar a la
disolucion, a pesar de su corta longitud de difusion. Por su parte, los electrones son
dirigidos por los nanotubos hasta el sustrato metalico, superando asi, su poca

movilidad de carga y la alta probabilidad de recombinacion durante el trayecto.

Tras observar que la muestra que mejores resultados dio en los ensayos de rotura
fotoelectroquimica de la molécula de agua para la obtencién de hidrégeno, fue la
calentada a 500 °C, se procedid a realizar los ensayos con las muestras que fueron
calentadas a dicha temperatura, pero variando la velocidad de calentamiento. En
particular, las muestras fueron calentadas en atmdsfera de aire a2 y 15 °C-min™, y
también se introdujo una muestra directamente en el horno al alcanzar la
temperatura deseada. En la Figura 1V.2, se observan los registros obtenidos de
densidad de corriente frente a potencial, para las muestras obtenidas con diferentes

rampas de calentamiento.
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Figura IV.2. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las
nanoestructuras anodizadas y calentadas a diferentes velocidades de calentamiento en aire
durante el proceso de posanodizado.

En primer lugar, cabe destacar que la muestra que fue introducida en el horno
directamente tras alcanzar los 500 °C, no mostré actividad fotoelectroquimica
(véase Figura I1V.2). Esto se debe, a que tal y como indicaba el analisis FE-SEM,
dicha muestra se habia estropeado por completo, ya que el cambio de temperatura

fue tan elevado que la nanoestructura se desconché casi por completo.

En cuanto a las muestras que fueron calentadas con velocidades de calentamiento
de 2y 15 °C-min™, la Figura 1V.2 indica que la que mayores valores de densidad
de corriente alcanz6 fue aquella calentada a 15 °C-min™. Entre ambas muestras, el
andlisis FE-SEM no indicaba diferencias morfoldgicas, siendo en ambos casos
nanoestructuras con una estructura de bicapa, con nanoesferas en la parte superior
y nanotubular en la parte inferior. Sin embargo, la gran diferencia en los valores de
densidad de corriente alcanzados, se debe a que al ser la velocidad de

calentamiento mayor, la estructura cristalizd6 de forma mas rapida, y algunos
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defectos estructurales como vacantes de oxigeno (que son compensados por iones
Fe®* para garantizar la electroneutralidad) pudieron ser introducidos [8-11]. Asi
pues, dichos defectos, se colocan entre las bandas de valencia y conduccion, y
actian como donantes de carga, disminuyendo los centros de recombinacién y
mejorando la transferencia de carga. Esto aumenta la conductividad
eléctrica de la nanoestructura y, por tanto, mejora su comportamiento
fotoelectroquimico [7,12-14]. Por lo tanto, al calentar las muestras en aire a las
diferentes velocidades de calentamiento, se puede observar que la muestra que
mejores resultados presentd en los ensayos de rotura fotoelectroquimica de la
molécula de agua fue la calentada a una velocidad de calentamiento de
15 °C-min™.

A continuacion, se procede a realizar el estudio en una atmdsfera no oxidante, es
decir, en argdn, para comparar sus resultados con los de las muestras que fueron
calentadas en aire (atmosfera oxidante). Ademas, tras observar que la velocidad de
calentamiento afectd considerablemente, al comportamiento fotoelectroquimico de
las muestras, el estudio de calentamiento en argén se realizd6 a diferentes
velocidades de calentamiento. Debido a que introducir las muestras directamente
en el horno era un cambio de temperatura muy brusco, que dafiaba por completo la
nanoestructura, se procedio a realizar una velocidad de calentamiento intermedia
entre las dos estudiadas en aire. De este modo, se calentaron las muestras a 2, 5y

15 °C-min™, y los resultados se muestran en la Figura IV.3.
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Figura IV.3. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las
nanoestructuras anodizadas y calentadas a diferentes velocidades de calentamiento en argon
durante el proceso de posanodizado.

En la Figura 1V.3, se puede apreciar, que la muestra que mejores resultados
presentd fue la calentada a 15 °C-min®, siendo las densidades de corriente
superiores, aproximadamente en 0.1 mA.cm? Ademéas, a mayor velocidad de
calentamiento de las muestras tras el anodizado, mejor fue su comportamiento
fotoelectroquimico. De este modo, puesto que el analisis FE-SEM no revelaba
diferencias morfoldgicas entre las diferentes nanoestructuras calentadas en argén,
la explicacién de la diferencia de comportamientos, se basa en lo comentado
anteriormente, es decir, en que la estructura cristaliza de forma mas rapida a mayor
velocidad de calentamiento. Asi, pueden ser introducidos algunos defectos
estructurales como vacantes de oxigeno, que mejoran el comportamiento

fotoelectroquimico de las nanoestructuras [7,8,12,15,16].

De esta forma, se puede determinar que, tanto al calentar en atmosfera de aire

como de argdn, la velocidad de calentamiento mas adecuada para las
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nanoestructuras de 6xido de hierro fue de 15 °C-min™. Ahora bien, al comparar
entre ambas atmosferas, se puede observar, que la muestra que fue calentada en
atmosfera de argon, presentd mejores resultados que la calentada en aire. Esto se
puede apreciar en que el valor madximo de la densidad de corriente, alcanzado por
la muestra calentada en aire fue de 0.078 mA-cm? (a 0.5 V (vs. Ag/AgCl)),
mientras que el valor registrado por la muestra calentada en argon fue de
0.143 mA-cm™, al mismo potencial, lo que supuso un incremento de mas del 80%
en el valor de densidad de corriente conseguido. Ademas, a potenciales méas bajos,
seguia habiendo una diferencia notable en los valores de densidad de corriente
obtenido. Por ejemplo, el valor de la densidad de corriente a 0.2 V (vs. Ag/AgClI)
de la muestra calentada en argén, fue de 0.025 mA-cm, mientras gue la muestra
calentada en aire alcanzé una densidad de corriente de 0.020 mA-cm™? a 0.4 V (vs.
Ag/AgCl), siendo todavia inferior al de la muestra calentada en argon, a pesar de

gue el potencial aplicado era el doble.

Esta mejora de comportamiento fotoelectroquimico de las muestras calentadas en
argén se debe a que calentar en atmésfera no oxidante promueve, por una parte, la
formacidn de magnetita en la estructura (tal como indicaba el espectro Raman de
las muestras) y, por otra parte, la formacion de vacantes de oxigeno, que mejoran la
conductividad eléctrica de la nanoestructura. De forma general, las vacantes de
oxigeno se forman por la transferencia de un &tomo de oxigeno colocado en su sitio

normal (0%), al estado gaseoso (O, (g)), de acuerdo a la ecuacion (IV. 1) [17].
1
05 = vg' +2e” +50,(9) (IV.1)

De acuerdo con lo anterior, si la atmdsfera de calentamiento es no oxidante, hay

ausencia de oxigeno gaseoso, por lo que segun el principio de Le Chatelier, la
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reaccion se ve favorecida hacia la parte derecha, lo que favorece la formacion de

vacantes de oxigeno (v;") en la nanoestructura [7,8,12].

El aumento de defectos, se observo en los andlisis de Mott-Schottky, ya que la
cantidad de densidad de donantes de carga (Np), era superior para las muestras
calentadas en argén (5.57-10" y 9.78-10"° cm™, valores medidos a oscuras y con
luz, respectivamente), que para las de aire (1.24-10" y 1.92-10" cm?, valores
medidos a oscuras y con luz, respectivamente). Asi, este aumento de Np se tradujo
en una mejora de la conductividad eléctrica de la muestra, 1o que supuso, a su vez,
que la resistencia ofrecida al paso de corriente fuera mas baja, como indicaban los
ensayos de EIS, donde se observaba que las resistencias ofrecidas por las muestras

calentadas en argon, eran inferiores a las de las muestras calentadas en aire.

En consecuencia, el mejor comportamiento de las muestras calentadas en argon
respecto a las calentadas en aire, se debe a su mejor conductividad eléctrica por el
aumento de vacantes de oxigeno en su estructura. De este modo, se considera que
para que las muestras presenten un buen comportamiento fotoelectroquimico, el
tratamiento de posanodizado debe consistir en un calentamiento durante 1 hora a
500 °C, con una velocidad de calentamiento de 15 °C-min™ y en atmosfera de
argon. El enfriamiento debe ser dentro del propio horno, en la atmésfera de argon y

por conveccion natural.

4.2. Aplicacion energética de las nanoestructuras sintetizadas variando
las condiciones hidrodinamicas de flujo durante el anodizado

En el presente subapartado, se realiza la discusion de los resultados obtenidos tras
la aplicacion energética de las nanoestructuras, que fueron sintetizadas variando la
velocidad de rotacion del electrodo durante el anodizado electroquimico. En

particular, las velocidades aplicadas fueron: 0, 1000, 2000 y 3000 rpm. La
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Figura 1V.4, muestra los registros de densidad de corriente frente al barrido de
potencial, obtenidos para cada una de las muestras medidos en una disolucion
acuosa 1 M KOH.
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Figura IV.4. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las
nanoestructuras sintetizadas a diferentes velocidades de rotacion del electrodo durante el
anodizado.

En la Figura IV.4 se puede apreciar que la muestra que alcanzé mayores valores de
densidad de corriente durante todo el barrido de potencial, fue aquella anodizada en
condiciones hidrodindmicas de flujo, con una velocidad de rotacion del electrodo
de 1000 rpm. En concreto, se puede observar que para un potencial aplicado de
0.54 V (vs. Ag/AgCl), se obtuvieron densidades de corriente de 0.130 mA-cm™ (a
1000 rpm), 0.090 mA-.cm? (a 2000 rpm), 0.070mA-cm? (a 3000 rpm) y
0.065 mA-cm? (a 0 rpm). Por ende, se puede afirmar que las condiciones
hidrodinamicas de flujo mejoran el comportamiento fotoelectroquimico de las
nanoestructuras, ya que las muestras que se sintetizaron en condiciones estaticas
durante el anodizado, fueron las que menores densidades de corriente alcanzaron

en los ensayos de rotura fotoelectroquimica de la molécula de agua.

De acuerdo a los andlisis FE-SEM, la muestra anodizada a una velocidad de
rotacion del electrodo de 1000 rpm, presentaba una morfologia nanotubular con la

parte superior de los tubos accesible a la luz y electrolito. Por tanto, la
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nanoestructura tenia las ventajas de la geometria tubular, es decir, se mejoraba el
transporte de los electrones a través de los nanotubos, y ademas, las finas paredes
de los tubos, evitaban el problema de la corta difusién de los huecos desde la
nanoestructura hasta el electrolito [3,18,19,16,20]. Por tanto, era la mas adecuada
para su aplicacion en los ensayos de rotura fotoelectroquimica de la molécula de
agua.

La muestra que fue anodizada a una velocidad de rotacion del electrodo de
2000 rpm, presentaba valores de densidad de corriente inferiores, ya que su
morfologia comenzaba a colapsar, y a dificultar el acceso de luz y electrolito a los
tubos. Del mismo modo, la muestra que se anodizé a una velocidad de giro del
electrodo de 3000 rpm, presentaba una estructura colapsada y también una capa de
iniciacion, que cubria parcialmente la superficie, lo que hacia que su
comportamiento fotoelectroquimico no fuera tan adecuado. Finalmente, la muestra
anodizada en condiciones estaticas, presentaba una capa de iniciacién sobre su
superficie que impedia el acceso de luz y electrolito a la nanoestructura y, por
consiguiente, los valores alcanzados de densidad de corriente fueron los mas bajos,

ya que no presentaba las ventajas de las nanoestructuras tubulares [21].

A parte de la morfologia, también influye la estructura interna de las muestras
sintetizadas. Es decir, el analisis de Mott-Schottky revelaba, que las muestras
sintetizadas a una velocidad de rotacion del electrodo de 1000 rpm, eran las que
menores valores de defectos tenian (1.02-10" y 2.22-10" cm®, valores medidos a
oscuras y con luz, respectivamente), en comparacion con las otras muestras. El
orden de magnitud era de 10" cm™, lo que se considera un valor adecuado para el
buen comportamiento fotoelectroquimico de las nanoestructuras de hierro [22-26].
Por tanto, los defectos de las muestras sintetizadas a una velocidad de 1000 rpm,
eran adecuados para conseguir buenos resultados en los ensayos de rotura

fotoelectroquimica de la molécula de agua, tal como se indica en la Figura I1V.4.
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Sin embargo, valores mas elevados de Np, empeoran los resultados obtenidos como
ocurria en el caso del resto de muestras, ya que parte de dichos defectos, pueden
actuar como trampas electrénicas y aumentar la recombinacién [27]. Esto también
se pudo comprobar en los ensayos de EIS, que indicaban que la muestra que menor
resistencia al paso de corriente eléctrica presentaba, era la sintetizada a una
velocidad de 1000 rpm. Esto corrobor6 el hecho de que una cantidad adecuada de
Np mejora la conductividad eléctrica de las nanoestructuras, pero si dicho valor es
muy elevado, puede ocurrir el efecto contrario y favorecerse el proceso de

recombinacion.

Con el fin de aplicar las nanoestructuras sintetizadas como fotocatalizadores para la
produccién de hidrdgeno, es importante comprobar su estabilidad [2]. Asi pues,
para comprobar que las muestras eran estables a las condiciones de trabajo, se
realiz6 un ensayo de estabilidad de las mismas. De esta manera, se dejaron las
muestras a 0.35 V (vs. Ag/AgCl) durante 1 hora, en 1M KOH y en condiciones de
luz solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm®). El potencial elegido fue de 0.35 V (vs.
Ag/AgCl), debido a que era suficientemente alto para producir una diferencia entre
la densidad de corriente a oscuras y con luz, pero la linea base a oscuras no era
demasiado alta para ninguna de las muestras, con lo que era adecuada para
comparar la estabilidad de las muestras entre si. Asi pues, los resultados obtenidos
de los ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosion se muestran en la
Figura IV.5.
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Figura IV.5. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosion, de las nanoestructuras
sintetizadas a diferentes velocidades de rotacion del electrodo durante el anodizado.

En la Figura 1V.5, se puede apreciar, que las nanoestructuras presentaron registros
constantes de la densidad de corriente a lo largo del tiempo estudiado, por lo que se
puede afirmar, que todas ellas eran estables en las condiciones estudiadas. Cabe
destacar que el pH de la disolucion de trabajo (1 M KOH) era 14, por lo que se
comprueba que las muestras eran estables en el medio bésico en el que

habitualmente se realizan los ensayos de la electrdlisis del agua.

Tras los ensayos de rotura fotoelectroguimica de la molécula de agua y los ensayos
de estabilidad, las muestras se volvieron a caracterizar estructuralmente para
comprobar que no habian sufrido ningun deterioro o modificacién en su superficie.
En primer lugar, se realiz6 un analisis de la estructura cristalina de las
nanoestructuras, antes y después de los ensayos de estabilidad a la fotocorrosion y
produccién de hidrégeno, con el objetivo de comprobar que no se modificaba tras
los ensayos. La Figura IV.6 muestra los dos espectros de la muestra sintetizada a
1000 rpm, antes y después de los ensayos fotoelectroquimicos, y se puede
comprobar que los picos de ambos espectros aparecen a los mismos

desplazamientos Raman y tienen la misma intensidad. Por tanto, se concluye que la
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estructura cristalina de las muestras no se ve modificada tras la realizacién de los

ensayos fotoelectroquimicos.

—Antes de estabilidad

—Después de estabilidad

Intesidad Raman / u.a.

o] 200 400 600 800 1000 1200 1400
Desplazamiento Raman / cm™

Figura 1V.6. Espectros Raman de la nanoestructura sintetizada a 1000 rpm y calentada, antes y
después del ensayo de estabilidad a la fotocorrosion y produccion de hidrégeno.

En segundo lugar, para evidenciar que la superficie de las nanoestructuras no se vio
dafiada tras los ensayos fotoelectroquimicos de estabilidad a la fotocorrosion y
produccién de hidrégeno, se observé la superficie de las muestras en el
microscopio electrénico de barrido de emision de campo antes y después de los
ensayos fotoelectroquimicos (véase Figura IV.7), comprobando que la morfologia
no habia cambiado tras los ensayos.

Figura IV.7. Imagenes FE-SEM de la nanoestructura de 6xido de hierro sintetizada a 1000 rpm
y calentadas, antes (a) y después (b) de los ensayos de estabilidad a la fotocorrosion y
produccion de hidrégeno.
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De este modo, queda comprobado que si los registros de densidad de fotocorriente
se mantienen estables con el tiempo durante los ensayos de estabilidad a la
fotocorrosion, las muestras mantienen sus propiedades estructurales y no se ven

deterioradas.

En resumen, la Tabla IV.1 muestra los valores de densidad de corriente con luz
(i) y @ oscuras (iqs) registrados a un potencial de 0.5 V (vs. Ag/AgCl). Se puede
observar que las muestras anodizadas a 0 y 3000 rpm presentan valores muy
similares de densidad de fotocorriente y muy bajos en comparacién con las otras
nanoestructuras, lo que esta de acuerdo con su morfologia ya que ambas
presentaban capa de iniciacion cubriendo la nanoestructura y empeorando su
comportamiento fotoelectroquimico.

Tabla IV.1. Valores de densidad de corriente con luz y a oscuras, para las hanoestructuras
sintetizadas por anodizado electroquimico variando la velocidad de rotacion del electrodo.

Velocidad rotacion , . 5
iz / MA-cmM™ iy / MA-cm’
electrodo / rpm

0 5.73-10° 4.94-10°
1000 1.19-10* 4.31-10°
2000 8.36-10% 452-10°
3000 6.14-10° 6.22-10°°

Los valores mas elevados de densidad de fotocorriente fueron alcanzados por la
muestra anodizada a 1000 rpm, lo que esta de acuerdo con los resultados extraidos
de la caracterizacion fotoelectroquimica, la cual indicaba que dicha nanoestructura
presentaba las mejores propiedades fotoelectroquimicas. Finalmente, la muestra
anodizada a 2000 rpm present6 valores intermedios entre las muestras anodizadas a
0 y 3000 rpm y la muestra anodizada a 1000 rpm. En cuanto a los valores de
densidad de corriente a oscuras, todos ellos eran bajos y del mismo orden. Por todo
lo anterior, se puede concluir que la muestra que mejores resultados proporciond

para los ensayos de rotura fotoelectroquimica del agua para la produccion de
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hidrégeno, fue la anodizada a una velocidad de rotacion del electrodo de 1000 rpm.
La densidad de fotocorriente obtenida por dicha muestra a un potencial de 0.5 V
(vs. Ag/AgCl) fue 1.19-10" mA-cm? (Tabla IV.1), lo que se puede relacionar
tedricamente con la produccién de hidrégeno a través de las leyes de Faraday,
utilizando la ecuacion (1V. 2) [28,29].

(IV. 2)

donde n son los moles de hidrogeno, i es la densidad de fotocorriente medida (en
este caso 1.19-10" mA.cm?), A es el area del electrodo (0.2642 cm?), t es el
tiempo en horas, e~es el nimero de electrones intercambiados (para el hidrogeno
es 2, de acuerdo a la ecuacion (IV. 3) [4,28,30]) y F es la constante de Faraday
(96500 C-mol™).

2H* +2e” > H, (1v.3)

Asi, operando y reorganizando la ecuacion (1V. 2), se obtienen los moles de H; por
unidad de tiempo (h) y de superficie (cm?). Por lo tanto, se puede aplicar la
ecuacion de los gases ideales (ecuacion (IV. 4)) [31,32], para el calculo del

volumen de hidrégeno:

P.V=n-R-T (V. 4)

donde P es la presion en atmosferas, V el volumen en litros, n el nimero de moles,

R la constante de gases ideales (0.082 atm-L-mol™-K™) y T la temperatura en K.
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Finalmente, la muestra anodizada a 1000 rpm que alcanzé una densidad de
fotocorriente de 1.19-10™ mA-cm™, supondria una produccién de hidrégeno tedrica
de 0.054 mL-cm™?-h™,

4.3. Aplicacion energética de las nanoestructuras sintetizadas variando

la temperatura del electrolito durante el anodizado

En este subapartado, se procede a la discusion de los resultados, obtenidos tras la
aplicacién energética de las muestras obtenidas variando la temperatura de
anodizado electroquimico. Las temperaturas aplicadas durante la sintesis fueron:
25, 40, 50 y 60 °C. Los registros de densidad de corriente frente al barrido de

potencial obtenidos, se indican en la Figura I1V.8.

Por una parte, la Figura 1V.8a muestra los resultados obtenidos para las muestras
que fueron sintetizadas en condiciones estaticas de flujo. En dicha figura, se puede
apreciar que las muestras anodizadas a 40 y 50 °C, fueron las que menores valores
de densidad de corriente presentaron a lo largo de todo el barrido de potencial (en
particular, a 0.54 V (vs. Ag/AgCl) se obtuvo 0.052 y 0.056 mA -cm?
respectivamente). Las muestras que se calentaron a 25 y 60 °C, fueron las que
registraron valores de densidad de corriente mas elevados (en particular, a 0.54 V

(vs. Ag/AgCI) se obtuvo 0.092 mA -cm™, para ambas muestras).
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Figura 1V.8. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las
nanoestructuras sintetizadas a diferentes temperaturas durante el anodizado, tanto en
condiciones estaticas (a) como hidrodinamicas de flujo (b).

Sin embargo, se puede apreciar que la linea base de la muestra que fue anodizada a
60 °C era muy alta, es decir, cuando se dejaba de aplicar luz solar simulada, el
valor de densidad de corriente medido a oscuras era demasiado alto. Esto implica
gue la muestra no presentaba un valor adecuado de densidad de corriente a oscuras,
y aunque la densidad de corriente al aplicar luz fuera elevada, la diferencia entre
ambas no lo era tanto como en el caso de la muestra anodizada a 25 °C. De este
modo, la muestra anodizada en condiciones estaticas de flujo, que mejores
resultados presentd en los ensayos de rotura fotoelectroquimica de la molécula de

agua, fue la calentada a 25 °C durante su sintesis.
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Estos resultados se deben, desde el punto de vista morfologico, a que la muestra
que fue calentada a 25 °C, fue la que presentd una morfologia porosa, que es
beneficiosa para la aplicacion energética [33], asi como ciertas nanohojas en la
superficie que pueden mejorar la separacion de cargas [34,35]. Sin embargo, el
resto de muestras presentaban una estructura mas compacta y sin practicamente

porosidad en su estructura.

Ademaés, desde un punto de vista electroquimico y fotoelectroquimico, el anélisis
de Mott-Schottky indicd que las muestras que se sintetizaron a 40 y 50 °C,
presentaban valores de Np muy bajos (del orden de 10'® cm™). Estos valores no
promovian un correcto comportamiento fotoelectroquimico de las nanoestructuras
de 6xido de hierro, ya que segun bibliografia [24,25], se necesitan valores del
orden de 10" cm™, para que haya suficiente conductividad en la estructura para su
aplicacién fotoelectroguimica. Por tanto, los resultados tras aplicar las muestras en
los ensayos de rotura fotoelectroquimica de la molécula de agua, no fueran los méas
elevados. En cuanto a los valores de Np de las muestras anodizadas a 25 y 60 °C,
estos eran del orden de 10" cm™, lo que indicaba su viabilidad para aplicaciones
fotoelectroquimicas. Sin embargo, la muestra que se anodiz6 a 60 °C, alcanz6
valores muy elevados de densidad de corriente a oscuras en los ensayos de rotura
fotoelectroquimica de la molécula de agua, lo que no es adecuado para un
fotocatalizador, mientras que la muestra a 25 °C dio valores bajos de densidad de
corriente a oscuras. Por tanto, se puede concluir que los valores mas adecuados de
Np eran los que presentaba la muestra que se anodizé a 25 °C, ya que eran del
orden de 10" cm?, valor necesario para tener suficiente conductividad en la
muestra, pero no demasiado elevado para que parte de los defectos actien como

trampas electronicas.

Por otra parte, la Figura 1\VV.8b muestra los resultados de la aplicacion energética de

las muestras que fueron anodizadas en condiciones hidrodindmicas de flujo. Se
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observa que la nanoestructura que mejores resultados presentd fue la sintetizada a
25 °C, siendo los valores de densidad de corriente notablemente superiores a los
del resto de muestras (a 0.54 V (vs. Ag/AgCI) se obtuvo 0.158 mA.cm™). Las
muestras que se sintetizaron a 50 y 60 °C, alcanzaron valores similares entre ellas
(a 0.54 V (vs. Ag/AgCl) obtuvieron 0.120 y 0.130 mA-cm?, respectivamente). Y
finalmente, la nanoestructura que menores valores de densidad de corriente obtuvo
fue la sintetizada a 40 °C (a 0.54 V (vs. Ag/AgCl) alcanz6 0.080 mA-cm?).

Relacionando los resultados obtenidos con las propiedades morfoldgicas de las
muestras, las imagenes FE-SEM revelaban que la morfologia de la muestra
anodizada a 25 °C y en condiciones hidrodinamicas de flujo, presentaba una
morfologia nanotubular bien definida, y homogénea en toda su superficie con
ligera presencia de nanohojas. Esto conseguia que los nanotubos aportaran las
ventajas necesarias para poder realizar aplicaciones fotoelectroquimicas, y las
nanohojas mejoraban la separacion de cargas [33-35]. A su vez, las muestras
anodizadas a 50 y 60 °C, tenian morfologias mas compactas que no beneficiaban el
comportamiento fotoelectroquimico de las muestras. Por Gltimo, se podia observar
gue las imagenes FE-SEM de la muestra anodizada a 40 °C, indicaban que la
morfologia era nanotubular, y a pesar de ello, el resultado de los ensayos de rotura
fotoelectroquimica de la molécula de agua fueron los mas bajos. La explicacion de
esto radica en la estructura interna de la muestra. Segin el analisis de
Mott-Schottky, la muestra anodizada a 40 °C era la que menor nimero de Np
presentaba en su estructura, siendo del orden de 10™ cm™, incluso en los ensayos
realizados con luz solar simulada. Este valor era demasiado bajo para que hubiera
una correcta conductividad en la muestra, por lo que su comportamiento
fotoelectroquimico no era adecuado, y los resultados de los ensayos de rotura

fotoelectroquimica de la molécula de agua fueron muy bajos.
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En cuanto a los ensayos de EIS, se observd que la muestra que menor resistencia
oponia al paso de corriente eléctrica fue la sintetizada a 25 °C en condiciones
hidrodinamicas de flujo, lo que indicaba su adecuado comportamiento
fotoelectroquimico.

Comparando las muestras sintetizadas en condiciones estaticas (Figura 1V.8a) con
las sintetizadas en condiciones hidrodinamicas de flujo (Figura IV.8b), se puede
observar que, al rotar el electrodo a 1000 rpm, se mejoraron los resultados
fotoelectroquimicos para todas las temperaturas. En particular, la muestra que se
sintetiz6 a 25 °C en condiciones estaticas, alcanz6 un valor de densidad de
corriente en la aplicacion energética, de 0.092 mA-cm™? a 0.54 V (vs. Ag/AgClI).
Sin embargo, la muestra sintetizada a la misma temperatura pero en condiciones
hidrodinamicas de flujo, alcanzé un valor de 0.153 mA-cm? a 0.54 V (vs.
Ag/AgCI). Esto suponia un aumento de méas del 70% en el resultado de la
aplicacién energética, lo que indica la gran mejora que proporcionan las
condiciones hidrodindmicas de flujo. En resumen, de los resultados obtenidos en el
presente subapartado, se puede extraer que la muestra que mejores resultados
obtuvo de todas las estudiadas, fue la que se sintetizé a 25 °C y con una velocidad
de rotacion del electrodo de 1000 rpm, alcanzando valores de densidad de

fotocorriente de 0.153 mA-cm™.

Para comprobar la estabilidad frente a la fotocorrosién a las condiciones de los
ensayos, se realizé el registro de la densidad de fotocorriente con el tiempo. Los

resultados se muestran en la Figura I1V.9.
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Figura 1V.9. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosion, de las nanoestructuras
sintetizadas a diferentes temperaturas durante el anodizado, tanto en condiciones estéticas (a)
como hidrodindmicas de flujo (b).

En la Figura IV.9, se puede apreciar que los valores de densidad de fotocorriente se
mantuvieron constantes con el tiempo. Por lo tanto, se puede afirmar, que las
muestras sintetizadas a diferentes temperaturas y en condiciones estaticas e
hidrodinamicas de flujo, fueron estables tras 60 minutos a 0.35 V (vs. Ag/AgCl)
con iluminacién solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm™).

Finalmente, para resumir los resultados obtenidos, en la Tabla IV.2 se muestran los
valores de densidad de corriente con luz y a oscuras obtenidos a 0.5 V (vs.
Ag/AgCI) de todas las muestras.
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Tabla IV.2. Valores de densidad de corriente con luz y a oscuras, para las nanoestructuras
sintetizadas por anodizado electroquimico variando la temperatura del electrolito.

iz / MA-cm™ iosc / MA-cm™
Temperatura Iz 0s¢

electrolito / °C 0 rpm 1000 rpm 0 rpm 1000 rpm

25 6.95-10 1.19-10" 1.31-10° 4.29-10°
40 2.38:102 5.26-10 2.14-10° 1.86-10°
50 2.60-107 8.51-10° 1.94-10°3 5.05-10°
60 7.28:102 9.49-10 1.42-10% 1.57-10°

En cuanto a las muestras que fueron anodizadas en condiciones estaticas de flujo,
las densidades de fotocorriente mas elevadas fueron las alcanzadas al anodizar a
una temperatura del electrolito de 25 y 60 °C, siendo ambos valores muy parecidos.
Sin embargo, al analizar la densidad de corriente a oscuras, se observé que la
muestra anodizada a 60 °C alcanz6 valores muy elevados, por lo que la diferencia
entre iy € ijy; NO era tan elevada como en el caso de anodizar a 25 °C. Las muestras
anodizadas a 40 y 50 °C presentaron valores de densidad de corriente mas bajos

que las anteriores y del mismo orden entre si.

Al sintetizar las nanoestructuras en condiciones hidrodinamicas de flujo, los
valores mas elevados fueron los alcanzados por la muestra anodizada a 25 °C,
siendo notablemente superiores que para el resto de muestras. Por su parte, los
valores de densidad de corriente a oscuras fueron todos del orden de 10° mA-cm™
y muy similares entre ellos, indicando asi, que la muestra anodizada a 60 °C
disminuye su densidad de corriente a oscuras al anodizar en condiciones

hidrodindmicas.

Por todo lo anterior, se concluye que anodizar a una temperatura del electrolito de
25 °C forma nanoestructuras con los mejores resultados para la produccién de
hidrégeno. En particular, en la Tabla IV.2 se observa que en condiciones

hidrodinamicas de flujo la densidad de corriente aumenta de forma considerable,
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alcanzando densidades de fotocorriente de 1.19-10" mA-cm® a 0.5 V (vs.
Ag/AgCl), lo que supone wuna produccién tedrica de hidrogeno de
0.054 mL-cm™-h™). Por tanto, se fija dicha temperatura de 25 °C como la mas
adecuada para la sintesis de fotocatalizadores para su aplicacion en el campo
energético.

4.4, Aplicacion energética de las nanoestructuras sintetizadas variando

el potencial aplicado durante el anodizado

En el presente subapartado, se analizan los resultados obtenidos tras la aplicacion
energética, de la nanoestructuras sintetizadas variando el potencial aplicado durante
el anodizado. En particular, los potenciales analizados fueron: 30, 40, 50 y 60 V.
La Figura V.10 muestra los registros de densidad de corriente frente al barrido de
potencial aplicado, para cada una de las muestras.

En la Figura 1V.10, se observa que de las muestras anodizadas en condiciones
estaticas de flujo, la sintetizada a 50 V fue la que mayores valores de densidad de
corriente alcanz6 practicamente en todo el rango de potencial, seguida de la
muestra anodizada a 40 V. El resto de las muestras, alcanzaron valores similares y

menores a los de las muestras mencionadas.

242



Capitulo IV

1Y
—
o
¥}
wu

s 30V —40V 50V —60V

o
[ N
-

i/ mA-cm?
o
o

il 1IH )

-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

o
o
]

E [V vs. Ag/AgCl

-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
E [V vs. Ag/AgCl

Figura 1V.10. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las
nanoestructuras sintetizadas a diferentes potenciales durante el anodizado, tanto en condiciones
estaticas (a) como hidrodinadmicas de flujo (b).

Relacionando dichos resultados con las morfologias de las muestras, se puede
observar gque la muestra anodizada a 50 V, seguida de la anodizada a 60 V, fueron
las que presentaron mayor caracter tubular, mientras que la de 40 V no presentaba
una morfologia tubular completamente definida. Sin embargo, el anélisis de
Mott-Schottky, reveld que las muestras anodizadas a 30 y 60 V presentaban valores
de Np demasiado elevados, lo que podia dar lugar a recombinacién de los pares
electron-hueco generados [27]. Estos valores de Np tan elevados, afectan a las
propiedades fotoelectroquimicas de las muestras, lo que explica que, a pesar de que
la morfologia de la muestra sintetizada a 60 V presentaba mayor caracter tubular
(aunque con areas disueltas) que la anodizada a 40 V, su valor de Np afectd a su

caracter fotoelectroquimico en la aplicacion energética. Ademas, de los analisis de
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EIS, se podia observar que la muestra que menor impedancia ofrecia era la
anodizada a 50 V.

En cuanto a las muestras anodizadas en condiciones hidrodinamicas de flujo, se
observa en la Figura 1V.10b, que la tendencia seguida fue la misma que la que
presentaban las muestras anodizadas en condiciones estaticas de flujo
(Figura 1V.10a). Sin embargo, los valores de densidad de fotocorriente de cada una
de las muestras sintetizadas en condiciones hidrodinamicas, fueron mayores que en
el caso de las sintetizadas en condiciones estaticas de flujo. Esto estd en
concordancia con las imagenes FE-SEM de las nanoestructuras, que indicaban que
las muestras sintetizadas en condiciones hidrodinamicas de flujo, seguian la misma
tendencia que en el caso de las anodizadas en estatico, pero con morfologias mejor
definidas. Los resultados del andlisis de MS, indicaron que los valores de Np de las
muestras anodizadas a 30, 40 y 50 V eran del orden de 10* ¢cm?, siendo dichos
valores adecuados para una correcta separacion de cargas y movilidad electronica
en las nanoestructuras [23,36]. Sin embargo, la muestra anodizada a 60 V, presento
valores de Np mas elevados que favorecian la recombinacion. Asi pues, las
muestras anodizadas a 30 y 60 V, presentaron valores bajos de densidad de
corriente frente al potencial aplicado, debido a su morfologia no definida y su
elevado valor de Np, respectivamente. La muestra que presentd los valores mas
elevados de densidad de fotocorriente de todas las estudiadas en este subapartado,
fue aquella anodizada a 50 V en condiciones hidrodindmicas de flujo, alcanzando
una densidad de corriente de 0.120 mA-cm? a 0.5 V (vs. Ag/AgCl). En cuanto a
los ensayos de EIS, dicha muestra, presentaba impedancia y valores de resistencia
menores a los del resto de muestras, lo que indicaba su correcta movilidad de

carga.
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Para comprobar la resistencia a la fotocorrosion de las muestras estudiadas, se
procedié a realizar ensayos de estabilidad a un potencial fijo de 0.35 V (vs.
Ag/AgCl) y con luz solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm™). La Figura V.11
muestra los resultados obtenidos.
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Figura IV.11. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosion, de las nanoestructuras
sintetizadas a diferentes potenciales durante el anodizado, tanto en condiciones estaticas (a)
como hidrodindmicas de flujo (b).

En la Figura 1V.11, se puede observar que los registros de todas las muestras
fueron estables durante el tiempo estudiado, por lo que se puede concluir que todas
las muestras eran estables a la fotocorrosion bajo las condiciones estudiadas. Esto
indicd, que las muestras eran viables para ser empleadas como fotocatalizadores en

los ensayos de rotura fotoelectroquimica de la molécula del agua.

Tras comprobar la viabilidad de las muestras para su utilizacion como

fotocatalizadores, se resumen los resultados obtenidos en la Tabla V.3, donde se
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indican los valores de densidad de corriente con luz y a oscuras tomados a un
potencial de 0.5 V (vs. Ag/AgCl).

Tabla IV.3. Valores de densidad de corriente con luz y a oscuras, para las nanoestructuras
sintetizadas por anodizado electroquimico variando el potencial aplicado.

iz / MA-cm™? iosc / MA-cm™
Potencial / V
0 rpm 1000 rpm 0 rpm 1000 rpm
30 6.60-10 6.77-10° 2.89-10°° 1.84-10°
40 7.73-102 8.85-102 4.73-10°° 1.51-10°
50 9.73.10 1.20-10* 3.58-10? 3.30-10°®
60 6.65-10 7.03:102 2.38:10°° 1.64-10°

Como se aprecia en la Tabla 1V.3, los valores mas elevados de densidad de
corriente con luz fueron los de las muestras sintetizadas a 50 V, mientras que el
resto de muestras obtuvieron valores similares y mas bajos. Sin embargo, entre los
valores de densidad de corriente a oscuras hay una clara diferencia entre anodizar
a 0 y 1000 rpm, ya que al hacerlo en estatico la densidad de corriente es
considerablemente mayor, mientras que disminuye al anodizar en hidrodinamico.
Esto implica que, a pesar de que los valores de densidad de fotocorriente eran
similares (e incluso ligeramente superiores para la nanoestructura anodizada a 50 V
y 1000 rpm), la diferencia entre los valores de i, € i.sc €ra mayor al sintetizar en
condiciones hidrodinamicas de flujo, indicando que el incremento neto conseguido
es superior. Por tanto, se fija un potencial de 50 V como el deseable para la
obtencion de nanoestructuras para la produccion de hidrégeno, alcanzando a 0.5 V
(vs. Ag/AgCl) valores de densidad de fotocorriente de 1.20-10" mA-cm™ (lo que

supone una produccion teérica de hidrégeno de 0.055 mL-cm?-h™).
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4.5. Aplicacion energética de las nanoestructuras sintetizadas variando
la concentracion de NH4F del electrolito durante el anodizado

A continuacion, se realiza la discusién de los resultados obtenidos tras la aplicacion
energética de las muestras anodizadas en electrolitos con diferentes
concentraciones de NH4F. La Figura 1V.12, muestra los registros obtenidos de
densidad de corriente frente al barrido de potencial aplicado para cada una de las

muestras sintetizadas, tanto en condiciones estaticas como hidrodindmicas de flujo.
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Figura 1V.12. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las
nanoestructuras sintetizadas en electrolitos con diferentes concentraciones de NH,F durante el
anodizado, tanto en condiciones estéticas (a) como hidrodindmicas de flujo (b).
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Por una parte, con respecto a las muestras sintetizadas en condiciones estéticas de
flujo (Figura 1V.12a), se puede observar que las muestras que mejores resultados
proporcionaron, fueron las anodizadas en electrolitos con 0.2 y 0.3 M de NH,F,
seguidas de las de 0.1 M, y finalmente el resto de muestras (anodizadas en
electrolitos con 0.015 y 0.05 M de NH,F). Tal y como se observé en las iméagenes
FE-SEM de dichas muestras, las que fueron anodizadas en electrolitos con 0.015 y
0.05 M, no presentaban la forma nanotubular deseada, ya que las superficies eran
heterogéneas y con aglomeraciones de 6xido de hierro sin ningun tipo de orden. Al
no ser la estructura ordenada, habia mucha recombinacion de cargas durante la
aplicacién energética, y las muestras no alcanzaron valores elevados de densidad
de corriente frente al potencial aplicado. Esto también se confirma con los valores
de Np extraidos del andlisis de MS, donde se observaba que la cantidad de densidad
de donantes de dichas muestras, no era suficiente para una correcta movilidad
electronica en las nanoestructuras. Ademas, las impedancias de ambas muestras,
eran notablemente superiores a las del resto de muestras, indicando la elevada

resistencia que oponian al paso de corriente.

En cambio, las muestras anodizadas en electrolitos con concentraciones de NH,F
superiores, ya presentaron morfologias nanotubulares, lo que favorece el proceso
de separacion de cargas y movilidad electrénica de las nanoestructuras [3,7]. Por
este motivo, los valores de la densidad de fotocorriente para estas nanoestructuras
fueron més elevados, tal y como muestra la Figura IV.12a. Ademas, los valores de
Np de dichas muestras eran del orden de 10*° cm®, lo que sefialaba un correcto
comportamiento fotoelectroquimico de acuerdo con la bibliografia [22,24,36]. En
particular, recopilando los resultados obtenidos en los ensayos de EIS, se observo
que la muestra que menor resistencia ofrecia al paso de corriente eléctrica fue la
que se anodizd en un electrolito con 0.3 M de NH,4F, seguida de la anodizada en
0.2 y 0.1 M, respectivamente. Esto coincide, con el comportamiento obtenido en

los ensayos de medidas de densidad de corriente frente al potencial.

248



Capitulo IV

Por otra parte, la Figura 1VV.12b, muestra los resultados de medidas de i vs E de las
muestras anodizadas en condiciones hidrodinamicas de flujo. Se aprecia que la
muestra anodizada en un electrolito con una concentracion de NH,F de 0.1 M, fue
la que proporciond mejores resultados. Estos resultados, eran considerablemente
mejores que los del resto de muestras sintetizadas en condiciones hidrodindmicas
de flujo, y también superiores a los de cualquiera de las muestras anodizadas en
estatico. Dicha muestra, fue la que presentaba una morfologia nanotubular
homogeénea, y mas ordenada que la anodizada en el mismo electrolito pero en
condiciones estéticas, debido a la mejora de la difusion del proceso. Ademas, los
resultados del andlisis de MS revelaron que fue la Gnica muestra que presentaba
valores de Np del orden de 10" cm™ (apropiado para una correcta separacién de
cargas y movilidad electronica). Finalmente, los resultados de los ensayos de EIS,
indicaron que los valores de resistencia para dicha nanoestructura eran
considerablemente inferiores a los del resto de nanoestructuras. Esto indicé que la
muestra ofrecia menor resistencia al paso de corriente eléctrica, y presentaba mejor
conductividad que el resto de nanoestructuras. Todo esto, hizo que la muestra que
mejores resultados ofrecié en los ensayos de rotura fotoelectroquimica de la
molécula de agua, fue la anodizada en un electrolito con 0.1 M de NH,4F, y en
condiciones hidrodinamicas de flujo, alcanzando aproximadamente 0.118 mA-cm™
a 0.5V (vs. Ag/AgClI).

La estabilidad a la fotocorrosion, se midié bajo condiciones de luz solar simulada
AM 1.5 (100 mW-cm™) y un potencial aplicado de 0.35 V (vs. Ag/AgCl), durante
una hora. Los registros obtenidos de las diferentes nanoestructuras se muestran en
la Figura IV.13.
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Figura 1V.13. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosion, de las nanoestructuras
sintetizadas en electrolitos con diferentes concentraciones de NH,F durante el anodizado, tanto
en condiciones estaticas (a) como hidrodinamicas de flujo (b).

En la Figura 1V.13, se puede apreciar que tras obtener registros constantes con el
tiempo para todas las nanoestructuras sintetizadas a diferentes concentraciones de
NH4F del electrolito, tanto en condiciones estaticas como hidrodindmicas, todas

ellas fueron estables a la fotocorrosion bajo las condiciones estudiadas.

Los resultados obtenidos de la aplicacion energética de las muestras sintetizadas en
electrolitos con diferentes concentraciones de NH.F, se indican en la Tabla IV .4,
donde se exponen los valores de densidad de corriente con luz y a oscuras a 0.5 V
(vs. Ag/AgCI) de todas las muestras.
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Tabla IV.4. Valores de densidad de corriente con luz y a oscuras, para las nanoestructuras
sintetizadas por anodizado electroquimico variando la concentracién de NH4F del electrolito.

» i, / MA-cm™ iosc / MA-CcmM2
Concentracion luz ose

NH.F /M 0 rpm 1000 rpm 0 rpm 1000 rpm
0.015 3.25-107 2.54.10 2.70-10° 3.94.10°
0.05 3.19-107 5.23-1072 3.21.10° 1.91.10°

0.1 5.53-107 1.18-10™ 4.94.10° 4.27-10°
0.2 9.28-10% 453-10% 1.25-107 6.22-10°
0.3 1.04-10™ 3.70-10% 5.58-10° 5.46-10°

En la Tabla IV.4, se puede apreciar que las muestras anodizadas a concentraciones
de 0.2 y 0.3 M de NH4F en el electrolito, presentaron valores de densidad de
fotocorriente méas elevados y similares entre si, mientras que las muestras
sintetizadas a concentraciones menores de NH;F tenian valores mas bajos y
también del mismo orden de magnitud entre si. No obstante, comparando los
valores de la densidad de corriente a oscuras, el valor de la muestra anodizada con
0.2 M NH4F, era superior al del resto de nanoestructuras, indicando asi que la
diferencia neta alcanzada (i, — iosc) €ra inferior, lo que sugiere que dicha muestra

logré mejores resultados en la aplicacion energética.

En relacion a las nanoestructuras sintetizadas en condiciones hidrodindmicas de
flujo, se observa que la que mayores valores de densidad de fotocorriente alcanzo
fue la anodizada con 0.1 M de NH,F en el electrolito, siendo su valor
considerablemente mayor que la muestra sintetizada a la misma concentracién de
NH,F pero en estatico, y también ligeramente superior al de la muestra anodizada
en estatico y con 0.3 M de NH,F. Asi pues, con todo lo expuesto, se puede concluir
que para la fabricacion de fotocatalizadores para la produccion de hidrégeno es
adecuado anodizar con una concentracion de 0.1 M de NH,4F en el electrolito y en

condiciones hidrodinamicas de flujo. A dichas condiciones, se obtienen
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nanoestructuras que alcanzan valores de densidad de fotocorriente a 0.5 V (vs.
Ag/AgCI) de 1.18-10" mA-cm™ (lo que supondria una produccion teérica de H, de
0.054 mL-cm®-h).

4.6. Aplicacion energética de las nanoestructuras sintetizadas variando

el contenido en H,O del electrolito durante el anodizado

En el presente subapartado de la Tesis Doctoral, se realiza la discusién de los
resultados obtenidos tras la aplicacion energética de las muestras anodizadas en
electrolitos con diferentes contenidos de H,O, tanto en condiciones estaticas como
hidrodinamicas de flujo. Los registros de densidad de corriente frente al barrido de

potencial para cada una de las muestras, se presentan en la Figura 1V.14.
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Figura 1V.14. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las
nanoestructuras sintetizadas en electrolitos con diferentes contenidos de H,O durante el
anodizado, tanto en condiciones estéticas (a) como hidrodindmicas de flujo (b).
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En cuanto a las muestras anodizadas en condiciones estaticas de flujo
(Figura 1V.14a), se puede observar que la que mejores resultados mostrd, fue la
nanoestructura sintetizada en un electrolito con 2% de H,O, seguida por la
anodizada con 3% de H,O. El resto de muestras alcanzaron densidades de corriente
inferiores. Relacionando dichos resultados con la caracterizacion de las
nanoestructuras, se observa que la muestra anodizada con 2% de H,O en el
electrolito, era la que presentaba una estructura con una capa porosa de poros muy
abiertos. Sin embargo, la muestra anodizada con 3% de H,O ya presentaba forma
nanotubular. Ademas, en el analisis de MS, la cantidad de Np de la muestra
anodizada con un contenido del 2% de H,O era superior al resto, sin embargo, la
técnica EIS revelé que la resistencia que oponia dicha nanoestructura al paso de

corriente eléctrica era notablemente inferior.

En relacion a las nanoestructuras anodizadas en condiciones hidrodinamicas de
flujo (Figura 1V.14b), se puede observar que la tendencia cambi6 a lo largo del
rango de potencial aplicado. En particular, la muestra anodizada en un electrolito
con 3% de H,O es la que mayores valores de densidad de fotocorriente presento
hasta, aproximadamente, 0.5 V (vs. Ag/AgCl). En dicho punto, la muestra
anodizada en un electrolito con 2% de H,O, alcanzé valores de densidad de
corriente ligeramente superiores. Esto estd de acuerdo con los resultados del
analisis FE-SEM, que mostraron que ambas nanoestructuras tenian una morfologia
similar, siendo la de la muestra sintetizada con 2% H,0, ligeramente mas ordenada
y homogénea. Asi pues, los resultados del analisis de MS, indicaron que ambas
nanoestructuras tenian valores de Np del orden de 10%, y los resultados de EIS,
indicaron que ambas muestras, ofrecian valores de impedancia notablemente mas

bajos que para el resto de muestras, y muy similares entre si.

Finalmente, para comprobar la resistencia a la fotocorrosion de las muestras

estudiadas, se realizaron medidas de estabilidad durante una hora con iluminacién
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solar simulada AM 1.5 (100 mW-cm™) y un potencial fijo aplicado de 0.35 V (vs.
Ag/AgCl). La Figura IV.15 muestra los diferentes registros obtenidos, tanto para
las muestras anodizadas en condiciones estaticas (Figura 1V.15a) como
hidrodinamicas de flujo (Figura 1V.15b).
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Figura 1V.15. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosion, de las nanoestructuras
sintetizadas en electrolitos con diferentes contenidos de H,O durante el anodizado, tanto en
condiciones estaticas (a) como hidrodinamicas de flujo (b).

En la Figura 1V.15, se observa que los registros de la densidad de fotocorriente de
las nanoestructuras se mantuvieron constantes durante el tiempo de ensayo. Esto
indica que todas las muestras sintetizadas en electrolitos con diferentes contenidos
de H,0, tanto en estatico como en dinamico, fueron estables a la fotocorrosion a las
condiciones estudiadas.
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La Tabla IV.5 muestra, a modo de resumen, los valores de densidad de corriente
con luz y a oscuras a 0.5 V (vs. Ag/AgCI) de todas las nanoestructuras sintetizadas
en electrolitos con diferentes cantidades de H,O, tanto en condiciones estaticas
como hidrodinamicas de flujo.

Tabla IV.5. Valores de densidad de corriente con luz y a oscuras, para las nanoestructuras
sintetizadas por anodizado electroquimico variando cantidad de H,O en el electrolito.

Contenido H,0 / hz | MA-cm’® o / MA-cm'®

0]

6 vol. 0rpm 1000 rpm 0rpm 1000 rpm
0 8.27-10% 1.03-10* 2.39:10°° 8.63-10°
1 4.94-102 4.72-102 6.94-10° 3.12-10°®
2 3.08-10* 2.94.10* 5.03-10° 6.72:10°
3 1.56-10 2.65-10* 5.37-10°° 9.65-10°
4 5.47-107 8.66-107 4.58-10° 3.68-10°
5 1.45-10% 4.05-102 1.05-10 5.07-10°

Como se puede apreciar en la Tabla IV.5, los valores mas elevados, tanto en
condiciones estaticas como hidrodinamicas de flujo, fueron los registrados por las
muestras anodizadas en electrolitos con contenidos de H,O del 2 y 3% vol.
Ademas, al anodizar con un contenido del 2% vol. de H,O no existen diferencias
considerables entre hacerlo en estatico o dinamico. Esto no ocurre al anodizar con
un contenido del 3% vol. de H,O, donde si que existe una notable mejora al

anodizar en condiciones hidrodinamicas respecto al anodizado en estético.

Sin embargo, en dicho punto se debe analizar conjuntamente los valores de la

Tabla IV.5 y los registros de la Figura 1V.14b. De este modo, a pesar de que los

valores de densidad de fotocorriente alcanzados a 0.5 V (vs. Ag/AgCl) de la

muestra anodizada con un 2% vol. de H,O, fueron ligeramente superiores a los de

aquella anodizada con un 3% vol. de H,O (0.294 mA-cm? anodizando con un

2% vol. de H,0, respecto a 2.65-10" mA-cm™ anodizando con un 3% vol. de H,0),
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hay que destacar que esta tendencia no fue la seguida durante todo el registro de
densidad de corriente frente al barrido de potencial (véase Figura 1V.14b). De esta
manera, a potenciales mas bajos la muestra que mejores resultados presentaba era
la sintetizada con un 3% vol. de H,O en el electrolito, siendo la diferencia respecto
a la anodizada con un 2% vol. de H,O considerablemente superior. A modo de
ejemplo, para un potencial de 0.35 V (vs. Ag/AgCl) al que ya se observaba que se
producia la rotura fotoelectroquimica del agua, la densidad de corriente que obtuvo
la muestra anodizada en un electrolito con un 2% vol. de H,O fue de
6.93-102 mA-cm™, mientras que para aquella muestra sintetizada con un 3% vol.
de H,O fue de 1.29-10 mA-cm™. En consecuencia, parece mas adecuado emplear
un electrolito con un 3% vol. de H,O para la sintesis de los fotocatalizadores para
la produccién de hidrégeno. A estas condiciones, las nanoestructuras alcanzaron
valores en torno a 2.65-10* mA-cm? a 0.5 V (vs. Ag/AgCl), lo que supondria a

una produccion teérica de hidrégeno de 0.121 mL-cm?-h™.

4.7. Aplicacion energética de las nanoestructuras sintetizadas variando

el tiempo de anodizado

El presente subapartado, tiene como objetivo realizar el andlisis de los resultados
obtenidos, tras la aplicacion energética de las nanoestructuras sintetizadas variando
el tiempo de anodizado. La Figura IV.16, muestra los registros de densidad de
corriente frente al potencial aplicado, para cada una de las muestras anodizadas a

los diferentes tiempos.
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Figura 1V.16. Registros de la densidad de corriente frente al potencial aplicado, de las
nanoestructuras sintetizadas a diferentes tiempos de anodizado, tanto en condiciones estaticas
(a) como hidrodinamicas de flujo (b).

En cuanto a las muestras que fueron sintetizadas en condiciones estaticas de flujo
durante el anodizado, en la Figura 1V.16a se puede observar que la que mayor
densidad de corriente present6 fue aquella anodizada durante 30 min. No obstante,
la densidad de corriente obtenida en condiciones de oscuridad, también era elevada
respecto al resto de muestras (excepto si se compara con la muestra anodizada
durante 60 min, cuya densidad de corriente a oscuras también fue elevada), lo que
indicd que la nanoestructura no era completamente estable a oscuras. Cuando la
muestra fue anodizada durante el mismo tiempo, pero en condiciones

hidrodindmicas de flujo (véase Figura IV.16b), la densidad de corriente a oscuras
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era mas baja, sin embargo, la densidad de corriente obtenida al iluminar también
era méas baja. Asi pues, de las muestras sintetizadas en condiciones hidrodinamicas
de flujo, la que mejor resultado obtuvo fue la anodizada durante 10 minutos, siendo
los valores de la densidad de corriente alcanzados, mayores que los de la muestra

anodizada durante 30 minutos en condiciones estaticas.

La muestra anodizada durante 10 minutos en condiciones hidrodindmicas de flujo,
fue la que presentd, junto con la anodizada durante 15 min, valores de Np del orden
de 10" cm, siendo dicho valor adecuado para una correcta separacién de cargas,
evitando la recombinacion. Las imagenes FE-SEM de ambas muestras, también
mostraban un caracter nanotubular en ambos casos, sin embargo la homogeneidad
de la muestra anodizada durante 10 minutos era ligeramente mayor que la de la
anodizada durante 15 minutos. Ademas, los resultados de los ensayos de EIS,
mostraron que las resistencias obtenidas para la muestra anodizada durante 10
minutos eran las mas bajas, siendo asi un buen fotocatalizador. Con respecto a la
muestra anodizada durante 10 minutos y con una velocidad de rotacién del
electrodo de 1000 rpm, fue la que mejores resultados mostré en los ensayos de
rotura fotoelectroquimica de la molécula de agua, seguida de la muestra anodizada

durante 15 min en las mismas condiciones.

La resistencia a la fotocorrosion de las muestras, se estudié realizando ensayos de
estabilidad a 0.35 V (vs. Ag/AgCl) y con iluminacién solar simulada AM 1.5

(100 mW-cm™) durante una hora. Los registros se muestran en la Figura IV.17.
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Figura IV.17. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosion, de las nanoestructuras
sintetizadas a diferentes tiempos de anodizado, tanto en condiciones estaticas (a) como

hidrodindmicas de flujo (b).

En la Figura V.17, se puede observar, que a las condiciones estudiadas, todas las

nanoestructuras anodizadas a los diferentes tiempos, presentaron valores de

densidad de fotocorriente estables con el tiempo. Por tanto, se puede afirmas que

dichas muestras fueron estables a la fotocorrosion.

A modo de resumen, en la Tabla IV.6 se presentan los valores de densidad de

corriente con luz y a oscuras a 0.5 V (vs. Ag/AgCI) para todas las muestras
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sintetizadas a los diferentes tiempos, tanto en condiciones estaticas como

hidrodinamicas de flujo durante el anodizado electroquimico.

Tabla IV.6. Valores de densidad de corriente con luz y a oscuras, para las nanoestructuras
sintetizadas por anodizado electroquimico variando el tiempo.

Tiempo iz / MA-cm™ iosc / MA-cm™

anodizado / min 0 rpm 1000 rpm 0 rpm 1000 rpm

5 1.24-10* 1.39-10* 5.87-10° 4.80-10°
10 1.47-10* 2.61-10* 4.72-10°° 4.80-10°°
15 1.45-10* 1.93-10* 7.43.10°° 5.69-10°°
30 2.15-10* 1.30-10* 1.37-102 9.72:10°%
60 1.51-10* 1.40-10* 1.50-102 1.13-102

Observando la Tabla 1V.6, se aprecia que para las muestras sintetizadas en
condiciones estaticas de flujo, los valores fueron muy similares para todas las
nanoestructuras, excepto para aquella anodizada durante 30 minutos. Dicha
muestra, presento valores de fotocorriente superiores. Sin embargo, al observar el
valor de densidad de corriente a oscuras, éste también era muy elevado, lo que
indica por una parte que a oscuras el material podia estar degradandose, y por otra
parte que la diferencia entre iy, e i, NO era tan elevada, por lo que su

comportamiento fotoelectroquimico no era tan superior al del resto de muestras.

Respecto a las muestras anodizadas en condiciones hidrodindmicas de flujo, se
puede observar que el valor mas elevado de densidad de fotocorriente es el que
obtuvo la muestra anodizada durante 10 minutos. Ademas, comparando el valor de
la mencionada muestra con aquella anodizada también durante 10 minutos pero en
condiciones estaticas de flujo, se observa una notable mejora al anodizar en
condiciones hidrodinamicas de flujo. Por tanto, se puede concluir que realizar el

anodizado electroquimico del hierro durante 10 minutos y en condiciones
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hidrodinamicas de flujo son las condiciones mas adecuadas para dar lugar a
nanoestructuras que puedan ser empleadas como fotocatalizadores para la
produccién de hidrogeno. De este modo, a las condiciones establecidas, las
nanoestructuras alcanzaron valores de densidad de fotocorriente de
2.61-10" mA-cm?a 0.5 V (vs. Ag/AgCl), lo que supone una produccion tedrica de
hidrégeno de 0.119 mL-cm™-h™.

4.8. Produccion de hidrégeno con nanoestructuras de 6xido de hierro

Tras el estudio de los diferentes pardmetros del proceso de fabricacion de
nanoestructuras de Oxido de hierro para su aplicacién energética, la Tabla IV.7
muestra los valores establecidos de cada pardmetro, asi como los valores de
densidad de fotocorriente obtenida y la produccién tedrica de hidrogeno alcanzada

(considerando una eficiencia del 100%).

Tabla IV.7. Parametros establecidos para el proceso de sintesis de nanoestructuras de 6xido de
hierro y produccién de hidrdégeno tedrica obtenida.

valor iz / Produccion
Parametro estudiado blecid ) de H,/
establecido mA-cm’ mL_dm—Z_h-l
Velocidad rotacidn electrodo 1000 rpm 1.19-10™" 5.4
Temperatura electrolito 25°C 1.19-10" 54
Potencial aplicado 50 V 1.20-10" 5.5
Concentracion de NH,4F del electrolito 0.1 M 1.18-10* 5.4
Contenido de H,O del electrolito 3% vol. 2.65-10* 12.1
Tiempo de anodizado 10 min 2.61-10™ 11.9
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En la Tabla IV.7, se puede observar que al establecer los pardmetros mas
adecuados del anodizado electroquimico del hierro para la sintesis de
nanoestructuras, se obtienen valores de densidad de fotocorriente que alcanzan los
0.26 mA-cm™. Dicho valor supone una produccion tedrica de hidrégeno en torno a
12 mL-dm?-h™, lo que equivaldria a una produccion diaria de hidrogeno de 29 L

por metro cuadrado de nanoestructura.

5. Conclusiones

La aplicacién energética de las nanoestructuras sometidas a diferentes condiciones
durante el tratamiento de calentamiento tras el anodizado, revel6 que la mejor
temperatura de calentamiento fue de 500 °C, pues dicha temperatura favorecia la
formacion de nanoestructuras con una estructura de bicapa, con nanoesferas en la
parte superior y tubular en la parte inferior. Dicha morfologia, mejoraba las
propiedades fotoelectroquimicas de las nanoestructuras. Ademas, la velocidad de
calentamiento mas adecuada, fue de 15 °C-min™ en atmdsfera de argon, ya que
estas condiciones, favorecian la formacion de vacantes de oxigeno en la estructura.
Asi pues, la presencia de dichas vacantes, mejoro la transferencia de carga de las
muestras, y por tanto, su comportamiento como fotocatalizadores en la aplicacién

energética.

El estudio de las condiciones hidrodindmicas de flujo, indicé que las muestras
sintetizadas rotando el electrodo durante el anodizado, presentaron mejores
resultados que las sintetizadas en estatico. En particular, la muestra sintetizada a
una velocidad de rotacion de 1000 rpm, proporciond los mejores resultados en la
aplicacion energética. Ello se debe, a que dicha muestra presentaba una morfologia
nanotubular ordenada y con las partes superiores de los tubos accesibles a la luz y

el electrolito, lo que mejoraba la separacion de cargas y el transporte electronico.
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La temperatura de anodizado que mejores resultados proporciond en la
aplicacion energética, fue 25 °C. Asi, las muestras sintetizadas a dicha temperatura,
proporcionaron los resultados mas elevados durante los ensayos de rotura
fotoelectroquimica de la molécula del agua. Dichas muestras presentaban una
morfologia nanotubular, y un valor de densidad de donantes beneficioso para la
correcta separacion de cargas y movilidad electrénica. En general, las condiciones
hidrodindmicas de flujo mejoraron los resultados obtenidos para todas las
temperaturas, siendo la muestra sintetizada a 25 °C y con una velocidad de rotacién
del electrodo de 1000 rpm, la que proporcioné valores mas elevados de densidad de

corriente durante todo el barrido de potencial.

El potencial aplicado durante el anodizado electroquimico que dio lugar a
nanoestructuras con los mejores resultados en la aplicacion energética, fue de 50 V.
Dicho potencial propicio la formacion de nanoestructuras tubulares, con valores de
densidad de donantes adecuados para una correcta separacion de cargas Yy
movilidad electronica. De esta manera, las muestras anodizadas a 50 V, tanto en
condiciones estaticas como hidrodindamicas de flujo, fueron las que mayores
valores de densidad de fotocorriente proporcionaron en sus correspondientes
registros durante el barrido de potencial, siendo ligeramente superiores los valores
de la muestra anodizada a 50 V y con una velocidad de rotacion del electrodo de
1000 rpm.

La concentracion de NH,F del electrolito durante el anodizado electroquimico,
determind que para condiciones estaticas de flujo, concentraciones de 0.2 'y 0.3 M
de NH4F, proporcionaron los mejores resultados. Sin embargo, al anodizar en
condiciones hidrodinamicas de flujo la tendencia cambid, indicando que la muestra
que proporcion0 valores mas elevados de densidad de fotocorriente, fue aquella

anodizada con 0.1 M de NH,4F, siendo dichos valores, también superiores a los
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obtenidos con las muestras anodizadas en estatico y con concentraciones mayores
de NH,4F.

El contenido en H,O del electrolito que mejores resultados proporciond fue del
2y 3% vol., tanto para las muestras sintetizadas en condiciones estaticas, como en
condiciones hidrodindmicas de flujo. Sin embargo, analizando el comportamiento
de ambas muestras a diferentes potenciales medidos y en condiciones
hidrodindmicas de flujo, se puede apreciar que la muestra anodizada con un
3% vol. de H,O, presentd densidades de fotocorriente superiores a potenciales
menores de 0.5 V (vs. Ag/AgCI). Por lo tanto, debido a que al aplicar potenciales
inferiores a 0.5 V (vs. Ag/AgCl) ya se conseguia la rotura fotoelectroguimica del
agua, se concluye que las muestras anodizadas con un 3% vol. de H,O y en
condiciones hidrodinamicas de flujo son preferibles para la produccion de

hidrogeno.

El tiempo de anodizado que permitié la formacion de nanoestructuras con los
mejores resultados, fue diferente segun si el anodizado se realizaba en condiciones
estaticas o hidrodindmicas de flujo. De este modo, en condiciones estaticas,
anodizar durante 30 minutos proporciond los valores de densidad de corriente mas
elevados al iluminar las muestras, sin embargo, dichos valores también eran
elevados a oscuras, lo que no era beneficioso, pues el incremento global no era tan
elevado. No obstante, al anodizar en condiciones hidrodindmicas de flujo, las
muestras que mejores resultados proporcionaron fueron las anodizadas durante
10 minutos, siendo su densidad de corriente a oscuras practicamente nula, lo que
indicé que dicha nanoestructura era la mas viable para ser empleada como

fotocatalizador.
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CONCLUSIONES FINALES / FINAL CONCLUSIONS

1. Conclusiones finales

o El analisis del proceso de calentamiento, necesario para la fabricacion de los
fotocatalizadores tras el anodizado electroquimico, permitid establecer las

condiciones méas adecuadas de calentamiento:

Temperatura - 500 °C
Velocidad de calentamiento = 15 °C-min™

Atmésfera = Argén (no oxidante)

e Dichas condiciones de sintesis y calentamiento, dieron lugar a
nanoestructuras cristalinas formadas principalmente por hematita con
pequefias cantidades de magnetita. Las nanoestructuras presentaban una
morfologia de bicapa, nanoesférica en la parte superior y nanotubular en la
parte inferior, lo que mejor6 notablemente el comportamiento

fotoelectroquimico de las mismas.

e EIl estudio de los diferentes parametros de anodizado electroquimico del

hierro, determind que las condiciones mas adecuadas fueron las siguientes:

Condiciones hidrodinamicas de flujo durante el anodizado - 1000 rpm
Temperatura de anodizado - 25 °C

Diferencia de potencial aplicada - 50 V (vs. Ag/AgCl)

Concentracion de NH,F en el electrolito 2 0.1 M

Contenido en H,O en el electrolito = 3% vol.

Tiempo de anodizado = 10 minutos
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Dichas condiciones proporcionaron nanoestructuras ordenadas de elevada area
superficial, con valores de densidad de donantes del orden de 10" cm®y
valores de impedancia bajos, lo que indicé su adecuada conductividad y poca

resistencia al paso de corriente eléctrica.

En resumen, tras el estudio de las diferentes condiciones del proceso de
fabricacion de nanoestructuras de 6xido de hierro, y su posterior aplicacion
energética, se puede afirmar que las nanoestructuras obtenidas eran viables
para la produccion de hidrégeno por via fotoelectroquimica. Se obtuvieron
valores de densidad de fotocorriente del orden de 0.26 mA-cm? a 0.5 V (vs.
Ag/AgCI), lo que supondria una produccion teérica de H, de 12 mL-dm?.h™
(29 L diarios por m? de nanoestructura).
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2. Final conclusions

e The analysis of the annealing treatment required for the fabrication of the
photocatalysts after the electrochemical anodisation, allow establishing the

most adequate heating conditions:

Temperature - 500 °C
Heating rate > 15 °C-min™
Atmosphere - Argon (hon-oxidizing)

e These heating conditions provided crystalline nanostructures, composed
mainly by hematite with small amounts of magnetite. The nanostructures
presented a bilayered morphology, nanospherical in the upper layer and
nanotubular in the underneath one, which considerably improved their

photoelectrochemical behaviour.

e The study of the different parameters of the electrochemical anodisation of

iron, determined that the most suitable conditions were the following:

Hydrodynamic conditions during anodisation = 1000 rpm
Anodisation temperature > 25 °C

Potential difference = 50 V (vs. Ag/AgClI)

NH,F concentration in the electrolyte > 0.1 M

H,O content in the electrolyte > 3% vol.

Anodisation time = 10 minutes
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These conditions provided ordered nanostructures with high surface area. The
nanostructures presented donor density values of the order of 10*° ¢cm™ and
low impedance values, which indicated their suitable conductivity and low

resistance to the electric current.

In summary, after the study of the different conditions for the fabrication of
iron oxide nanostructures and their later energy application, it can be stated
that the obtained nanostructures were viable for the hydrogen production via
photoelectrochemistry. Photocurrent density values of the order of
0.26 mA-cm™? at 0.5 V (vs. Ag/AgCl) were obtained, which means a theoretical
H, production of 12 mL-dm?h* (29 L per day and per m® of
nanostructure).
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