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Resumen de la tesis que presenta Daniela Frausto Silva como requisito parcial para la obtencién del
grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Mecanismos de almacenamiento de energia en capas delgadas de Fe;0,

Resumen aprobado por:

Dra. Ana Karina Cuentas Gallegos
Director de tesis

En el presente trabajo se realizd un estudio de las contribuciones al mecanismo de almacenamiento
de energia del FesOs como material de electrodo para capacitores electroquimicos. Se reporta la
sintesis de peliculas delgadas de Fe30. mediante el método de adsorcidn y reaccidn sucesiva de capas
idnicas (SILAR), utilizando sustratos de vidrio y acero inoxidable. Las peliculas se caracterizaron por
microscopia de fuerza atdomica (AFM), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia Raman,
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), asi como espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X (XPS). De acuerdo con los resultados por AFM, se obtuvieron peliculas rugosas vy
heterogéneas. Se observd una dependencia del sustrato en el crecimiento de las peliculas. El analisis
por XRD confirmd la estructura cristalina cubica del FesO4. Mediante las técnicas Raman y FT-IR se
corrobord la presencia de Fes0,4, ya que aparecieron los modos vibracionales caracteristicos de este
material. Al mismo tiempo, a través de XPS se encontrd la composicion quimica esperada para un éxido
de hierroy los estados de oxidacién del Fes04. Ademas de la caracterizacion fisicoquimica, las peliculas
se caracterizacién por voltamperometria ciclica (CV) en diversos electrolitos acuosos: Na;SO4 1M,
Na;SO; 1M, KOH 1M y KCl 1M. El analisis procedente de la evaluacién electroquimica reveld la
influencia de los aniones de los electrolitos empleados en el mecanismo de almacenamiento de
energia. En cuanto a los valores calculados de capacitancia, las peliculas con mas depdsito de material
(45 y 60 ciclos SILAR) presentaron un valor mas elevado. La capacitancia maxima fue 13.40 mFcm™
para la pelicula de 60 ciclos SILAR en Na;SOs a 5 mV/s. La capacitancia fue mayor en Na,SOs, seguido
de KOH, Na;S0, y KCl. Se encontrd que las contribuciones al mecanismo de almacenamiento para los
iones SOs> y SO4* dependen del espesor de la pelicula de Fes04. Por otro lado, en presencia de iones
OH- los procesos independientes de la difusién dominaron el mecanismo de almacenamiento carga;
mientras que con los iones Cl" los procesos son mas lentos y dependientes de la difusién.

Palabras clave: Fe30,, pseudocapacitor, mecanismo de almacenamiento de energia, pelicula
delgada, SILAR.



Abstract of the thesis presented by Daniela Frausto Silva as a partial requirement to obtain the Master
of Science degree in Nanoscience.

Charge storage mechanism in thin layers of Fe;0,4

Abstract approved by:

Dra. Ana Karina Cuentas Gallegos
Thesis Director

In the present work, the contributions to the charge storage mechanism was studied for Fe;0, that is
an emerging electrode material for electrochemical capacitors. The synthesis of Fe304 thin films was
carried out by the successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR) method, over glass and
stainless-steel substrates. The films were characterized by atomic force microscopy (AFM), X-ray
diffraction (XRD), Raman spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), as well as X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS). According to the AFM results, rough and heterogeneous films
were obtained. In addition, the film growth showed a dependency with the type of substrate. XRD
analysis confirmed the presence of cubic crystal structure in FesOs. The characteristic vibrational
modes in Raman and FT-IR techniques corroborated the presence of Fes04. The chemical composition
for an iron oxide and the oxidation states of FesO, were found by XPS. In addition to the
physicochemical characterization, the films were electrochemically characterized by cyclic
voltammetry (CV) in various aqueous electrolytes: 1M Na,SOs, 1M Na,S0s, 1M KOH, and 1M KCl. The
analysis from the electrochemical evaluation revealed the influence of anions present in the
electrolytes on the energy storage mechanism. Regarding the calculated capacitance values, the films
with more material deposited (45 and 60 SILAR cycles) presented a higher value. The maximum
capacitance was 13.40 mFecm for the film obtained by 60 SILAR cycles in Na,SOs; at 5 mV/s. The
capacitance was highest in Na,S0s, followed by KOH, Na;SO4, and KCl. The contributions to the charge
storage mechanism for SOs* and SO4* anions depended on the Fe304 film thickness. On the other hand,
for OH" anions, an independent diffusion processes dominated the charge storage mechanism, while
with CI" anions the processes was slower and diffusion-controlled.

Keywords: Fe;0,, pseudocapacitor, charge storage mechanism, thin film, SILAR.
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Capitulo 1. Introduccidn

1.1 Capacitores electroquimicos

La energia estd involucrada en todas las actividades de la vida cotidiana, e influye en el desarrollo
social y econdmico del pais. Se prevé que la demanda de energia se duplique en las préximas dos décadas
a nivel mundial (Mensah-Darkwa et al., 2019), por lo que se requieren fuentes de energia sostenibles. Las
fuentes de energia convencionales como los combustibles fdsiles (carbdn, gas y petréleo) se estan
agotando, son insostenibles a largo plazo, al mismo tiempo contribuyen a la contaminacién del medio
ambiente. En consecuencia, se ha enfatizado en el rapido desarrollo y adopcién de tecnologias de energia
renovable, como la energia solar y la energia edlica. No obstante, el desarrollo de cualquier fuente de
energia renovable, redes inteligentes, asi como vehiculos eléctricos, dependen de la disponibilidad de un
sistema de almacenamiento de energia adecuado. Por lo anterior, en los ultimos afios se ha presentado
una demanda creciente de dispositivos de almacenamiento de energia eficientes de bajo costo y amigables

con el medio ambiente.

En relacion con la problemdtica expuesta, los capacitores electroquimicos son una tecnologia
prometedora para abordar las dificultades asociadas con la transicion energética. Estos dispositivos tienen
una alta densidad de potencia (10,000 kW/kg), amplios intervalos de temperatura de trabajo, excelente
estabilidad (>10,000 ciclos), asi mismo velocidad de carga y descarga rapida (Davey et al., 2021). Se puede
definir un capacitor electroquimico como un conjunto de celdas conectadas en serie o paralelo, que se
compone cada una de dos electrodos sumergidos en un electrolito acuoso o no acuoso con un separador;
el cual almacenay libera energia mediante adsorcidn y desorcion reversibles de iones, en la interfaz entre

el material poroso del electrodo y el electrolito (Figura 1).
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Figura 1. llustracién del arreglo de un capacitor electroquimico (Tomada y modificada de Wang et al., 2019).
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El capacitor presenta una relacién lineal entre la carga almacenada (Q) y el voltaje de operacion

(V) como se representa en la ecuacién (1).

Q=Cv (1)

Donde C es la capacitancia, una constante en el rango de voltaje aplicado. La capacitancia es una
medida de la posibilidad de almacenar carga de un capacitor, asi como uno de los parametros clave para
la evaluacion de la eficiencia del dispositivo. Experimentalmente, la capacitancia se puede calcular con el
area bajo la curva (dividida entre la velocidad de barrido) de un voltamperograma ciclico (Figura 2a)
obtenido con la técnica de voltamperometria ciclica (CV). Asi mismo, la capacitancia se puede calcular con
la pendiente de la curva de descarga por medio de la técnica de carga-descarga galvanostdtica (GCD)

(Figura 2b).

a) Corri?nte (A) b) Potencial (V)
! t
I Carga L
:
Potencial (V) ! E ) Descarga
1 , > N
Lt :
Descarga | H >
! Tiempo (s)

Figura 2. Ilustracién de las curvas de un capacitor electroquimico obtenidas con las técnicas de a) voltamperometria
ciclica y b) carga-descarga galvanostatica.

En la actualidad la baja energia especifica (Wh/kg) de los capacitores electroquimicos es un
impedimento para su aplicacidn generalizada. Entre las estrategias que se han propuesto y utilizado para
aumentar la energia especifica se incluyen: i) electrolitos que permiten una ventana de potencial mayor,
ii) materiales de electrodo nanoestructurados, iii) materiales que almacenan carga a través de
pseudocapacitancia; en la cual se almacena la carga mediante el uso de reacciones redox en el electrodo.
Para favorecer estos procesos redox los materiales deben tener sitios activos que permitan reacciones
reversibles superficiales y de intercalacidn. Esta caracteristica de energia especifica desfavorable en los
capacitores electroquimicos es una oportunidad de mejora e investigacion que se puede abordar con el

estudio de los mecanismos de almacenamiento de energia.



1.2 Mecanismos de almacenamiento de energia

El capacitor electroquimico se puede clasificar seguin el mecanismo a través del cual se almacena la
carga: a) por la acumulacién de iones en una doble capa eléctrica, que es el capacitor de doble capa
eléctrica (EDLC), o b) por un proceso faraddico rapido (transferencia de electrones) el cual se lleva a cabo
en un intervalo de potencial conocido como pseudocapacitancia. En la Figura 3 se muestra un diagrama
de los mecanismos de almacenamiento de energia, que se pueden presentar en los materiales de
electrodo de los dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica. Normalmente, los electrodos
tipo bateria involucran procesos controlados por difusién, mientras que los electrodos pseudocapacitivos
estan asociados con procesos controlados por la superficie (Mathis et al., 2019). Cabe destacar que no hay
una ausencia de formacion de doble capa en el almacenamiento de carga faradaico, ya que los procesos
de almacenamiento de energia requieren la formacién de una interfaz entre el electrolito y la superficie

del electrodo (Cuentas-Gallegos et al., 2016; Mathis et al., 2019).
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Figura 3. llustracion de los mecanismos de almacenamiento de energia que ocurren en a) capacitor eléctrico de
doble capa; b) electrodo pseudocapacitivo y c) electrodos tipo bateria (Tomada y modificada de Mathis et al., 2019).

1.2.1 Capacitancia de doble capa eléctrica

El capacitor de doble capa eléctrica (EDLC) tiene un mecanismo de almacenamiento similar a los
capacitores convencionales. Cuando se aplica una diferencia de potencial uno de los electrodos se carga
de manera positiva y el otro negativo, provocando asi la difusidon de iones a la superficie del electrodo;
entonces, en la interfaz electrodo-electrolito se forma una doble capa con los iones del electrolito que son

atraidos por las cargas opuestas de los electrodos (Figura 4). En este mecanismo se produce un
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almacenamiento de carga electrostatico por la adsorcidn reversible de los iones del electrolito sobre el
material activo. Ademas, este proceso es muy rdpido y no involucra reacciones quimicas, lo que permite

una mayor vida atil sin la degradacion del material activo (Cuentas-Gallegos et al., 2016; B. K. Kim et al.,

2015).

Electrodos

lones del electrolito:
+ Catién
= Anién
-+ Interfaz

Figura 4. Esquema del mecanismo de almacenamiento de energia de capacitancia de doble capa eléctrica (EDLC)
(Tomada y modificada de Kim et al., 2015).

El capacitor EDLC almacena la carga en la interfaz electrodo-electrolito, por lo tanto, se utilizan
materiales con alta drea superficial para maximizar el valor de la capacitancia; la cual se relaciona con el
espesor de la doble capa eléctrica que es de ~ 3 A, y como la capacitancia es inversamente proporcional a
este espesor, esta llega aumentar hasta 10,000 veces en comparacién con un capacitor convencional
(Cuentas-Gallegos et al., 2016; Dupont & Donne, 2016). La capacitancia de un solo electrodo (Cq4;) se define

mediante la siguiente ecuacion:

€A (2)

Donde g, es la constante dieléctrica del electrolito, A es el area de la superficie del electrodo y d

el espesor de la doble capa eléctrica.

Por otro lado, el capacitor EDLC se identifica por la simetria en sus curvas CV y GCD (Figura 5ay b).
El voltamperograma ciclico tiene forma rectangular, lo cual indica que el electrodo tiene corrientes de
carga y descarga reversibles, baja resistencia y reacciones redox no perceptibles (Dupont & Donne, 2015).
La Figura 5b muestra un grafico GCD tipico de un EDLC (Malaie & Ganjali, 2021), que se caracteriza por una

variacion lineal del potencial (3 electrodos) con el tiempo.
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Figura 5. Graficos del comportamiento ideal de un capacitor EDLC en a) voltamperometria ciclica y b) carga-descarga
galvanostatica (Tomada y modificada de Malaie y Ganjali, 2021).

1.2.2 Pseudocapacitancia

El almacenamiento de carga mediante pseudocapacitancia, involucra reacciones de transferencia
de electrones, cambios en los estados de oxidacidén y reduccidon en los materiales de los electrodos, asi
como los iones del electrolito (Cuentas-Gallegos et al., 2016). Cuando se presenta pseudocapacitancia en
un material, el valor de la capacitancia puede aumentar entre 10 a 100 veces (Cuentas-Gallegos et al.,
2016; Sung & Shin, 2020; T. Wang et al., 2019). Sin embargo, la difusion de iones disminuye la velocidad

de carga y descarga del dispositivo (Cuentas-Gallegos et al., 2016).

LY
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Figura 6. Graficos del comportamiento de un pseudocapacitor en a) voltamperometria ciclica y b) carga-descarga
galvanostatica (Tomada y modificada de Malaie y Ganjali, 2021).

La pseudocapacitancia se presenta cuando la carga faradaica almacenada (Q) es una funcidn
continua del potencial (V), de manera que dQ/dV es equivalente a la capacitancia (Malaie & Ganjali, 2021).
En este sentido, los materiales que presentan esta conducta son los éxidos de metales de transicion y los

polimeros conductores. La Figura 6 muestra los graficos con el comportamiento esperado de las
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caracterizaciones electroquimicas de un pseudocapacitor. El perfil CV (Figura 6a) es similar a la de un EDLC,
pero presenta procesos redox reversibles, distintos a los de una bateria; aqui la reaccién faraddica no
ocurre en un potencial fijo sino en un intervalo continuo. Los procesos redox se pueden identificar en un
voltamperograma como pares de picos anddicos y catddicos. El pico se produce a partir de los efectos
combinados de altas tasas de transferencia de masa en el electrodo seguido por el agotamiento progresivo
del reactivo en la capa de difusion (Elgrishi et al., 2018). En la curva GCD (Figura 6b) se presenta un

comportamiento lineal y triangular (Malaie & Ganjali, 2021).

1.2.3 Procesos pseudocapacitivos

Existen tres tipos de procesos pseudocapacitivos, como se ilustra en la jError! No se encuentra el
origen de la referencia.: a) electrosorcién, b) reaccidon redox superficial y c) intercalacién de iones del
electrolito. En primer lugar, la electrosorcién presenta la formacién de una monocapa en la superficie del
material de electrodo, debido a la adsorcion y desorcién de iones del electrolito en un rango continuo de
potencial; dando como resultado un proceso de transferencia de carga (Cuentas-Gallegos et al., 2016;
Sagadevan et al., 2021). Por su parte, la reaccién redox superficial (reaccion redox) consiste en la
transferencia de electrones entre dos especies: un oxidante y un reductor. En este proceso después de un
cambio en el estado de oxidacion, los iones participan como compensadores de carga en la superficie del
electrodo (Cuentas-Gallegos et al., 2016; Sung & Shin, 2020). Por ultimo, el mecanismo de intercalacion
implica la insercidn reversible de iones en la estructura cristalina del material de electrodo, donde no hay

una transformacion de fase cristalina (T. Wang et al., 2019).
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Figura 7. Esquema de los procesos pseudocapacitivos: a) electrosorcion, b) reaccidn redox superficial, c) intercalacion
(Tomada y modificada de Sagadevan et al., 2021).
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1.3 Materiales de electrodo pseudocapacitivos

Las particularidades del mecanismo de almacenamiento de energia dependen en gran medida de la
eleccién del material de electrodo y del electrolito (Yong Zhang et al., 2009). Los electrodos de los
capacitores electroquimicos son desarrollados a partir de materiales polarizables, con gran area
superficial, alta conductividad, estabilidad durante ciclos sucesivos de carga/descarga en un intervalo
amplio de potencial y poros adaptados al tamano de los iones (Cuentas-Gallegos et al., 2016; B. K. Kim et
al., 2015; Yong Zhang et al., 2009). Para el caso de los electrodos que presentan un comportamiento
capacitivo los materiales que se emplean son de carbono, por ejemplo: carbones activados, nanotubos de
carbono y grafeno; mientras que para los materiales de electrodos pseudocapacitivos se utilizan
principalmente éxidos metdlicos y polimeros conductores. La jError! No se encuentra el origen de la
referencia. muestra un gréfico con las capacitancias especificas de los materiales mas empleados para

electrodos de capacitores electroquimicos.

2400
21004 AC= Carbén activado
= CP = Polimero conductor
= 1800 - GO = Oxido de grafeno
"; CNT = Nanotubos de carbono * CNT/CP
2 . GO; CNT
£ 1500 4 *GO/CP
] * MnO,/CP
& *Ru0,/CP
@ 1200 * Co;0,/CP
o * MnO,/CNT
o * RuO. *AC/CP
S 900 * MnO, 2
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o Co;0,
a 600 4 °*CNT (PANI) *V,0
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300 1 mEnansm * PEDOT
*AC
0 v T T T
Carbén Polimeros Oxidos Materiales
conductores metilicos compuestos
EDLC /
EDLC Pseudocapacitor Pseudocapacitor

Figura 8. Capacitancias especificas reportadas para materiales de carbono, polimeros conductores y 6xidos metalicos
como materiales de electrodo simples o compuestos (Tomada y modificada de Jangid et al., 2021).

Los materiales de electrodo basados en éxidos metalicos de transicion como NiO, Co304, MNnO,,
Fe;0s, Fes04, M0oOs, RuO,, V,0s y TiO,, pueden almacenar mas carga en comparacion a los materiales de
carbono a causa de la transferencia de carga faradaica (T. Wang et al., 2019); de ahi que sean ampliamente
investigados. Dentro de los 6xidos metalicos el RuO; ha sido ampliamente investigado y considerado como

un material de electrodo ideal, ya que exhibe una capacitancia especifica alta (900 Fg), conductividad
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eléctrica alta y es reversible en los ciclos de carga-descarga. Sin embargo, el material es tdxico y su costo
es elevado (HO et al., 2014; L. Li et al., 2016). El MnO; es el segundo material de electrodo mas estudiado
después del RuO, debido a su alta capacitancia especifica (700 Fg!) y que es amigable con el ambiente. No
obstante, las caracteristicas de potencia estan limitadas por su baja conductividad (HO et al., 2014). Otro
tipo de material pseudocapacitivo de interés es el FesO, , debido a su abundancia, bajo costo, escaso
impacto ambiental, una quimica interesante debida a su valencia mixta y su comportamiento

electroquimico en una ventana negativa del potencial (Guan et al., 2020).

1.4 Oxidos de hierro

Entre los 6xidos metalicos de transicidn, los materiales a base de hierro son considerados como uno
de los materiales de anodo mas prometedores para capacitores electroquimicos y para baterias de ion-
litio. La Tabla 1 presenta ejemplos de distintos electrodos a base de hierro y su comportamiento
electroquimico en capacitores electroquimicos. Las capacitancias especificas de FeOOH, Fe;05; y Fe304 son
aproximadamente de 127-365 Fg!, 127-440 Fgly 118-1153 Fg'!, respectivamente (Lv et al., 2021; J. Ma et
al., 2018; Xu et al., 2019). El interés en estos materiales se debe en primer lugar a que el hierro posee
multiples estados de oxidacidn (Fe®, Fe?*, Fe?*), por ende, brinda distintos pares redox (Fe®/Fe?*, Fe®/Fe®*,
Fe*/Fe3*) que favorecen la obtencidn de capacitancias altas. En segundo lugar, el hierro es el metal de
transicién mas abundante en la Tierra; ademas, su costo es equivalente al carbdn activado por ello estos

electrodos son econémicos y escalables (Riha et al., 2013; T. Wang et al., 2019; S. Yu et al., 2018).

Tabla 1. Variables descriptivas del comportamiento electroquimico de electrodos a base de hierro en capacitores
electroquimicos.

Material

Capacitancia especifica

Estabilidad ciclica

Ref.

Fe203

Fe,0s/ aerogel de grafeno
a-Fe;03

o-Fe;03/ carbén poroso
Nanoflores Fe,03

Fe203

Fe,0s/ grafeno
Nanoparticulas Fe30,
Esferas de carbén/Fe;0,
Fe30,

Nanoflores Fe;0,
Nanohojas Fe;04

Fe;0,/ grafeno

Peliculas Fe;0,4
o-FeOOH/GO

FeOOH QDs/grafeno
FeO,/CNT

Nanoparticulas FeO,/Carbon

362 Fgla10Ag?
440 Fgla 0.45 Agt
138Fgtal3Ag!
294 Fgta15Ag?
127 Fgla1Ag?
283 Fgla5Smvs?!
306.9Fg'alAg?
207.7 Fgta 0.4 Ag?
1153 Fgla2 Ag?
207.7 Fg'a 0.4 Ag?
3355 Fgta0.4 Ag?
272.2Fgta10Ag?
732Fgta2Ag?
118.2 Fg'a 6 mAg!
127 Fgla 10 Ag?
365Fgta1Ag?
176 Fgta 2 mvs?
630 Fgla2 mvs?

92.9% después de 5000 ciclos
90% después de 2200 ciclos
89% después de 500 ciclos
82% después de 1000 ciclos
80% después de 1000 ciclos
91% después de 3000 ciclos
92% después de 3000 ciclos
100% después de 2000 ciclos
96.7% después de 8000 ciclos
100% después de 2000 ciclos
100% después de 2000 ciclos
94.3% después de 2000 ciclos
90.4% después de 10000 ciclos
88.75% después de 500 ciclos
85% después de 2000 ciclos
89.7% después de 20000 ciclos

89% después de 5000 ciclos

(Ma et al., 2018)
(Ma et al., 2018)
(Xu et al., 2019)
(Xu et al., 2019)
(Zeng et al., 2016)
(Zeng et al., 2016)
(Zeng et al., 2016)
(Lv et al., 2021)
(Lv et al., 2021)
(S.Yuetal., 2018)
(Xu et al., 2019)
(Xu et al., 2019)
(Xu et al., 2019)
(Ma et al., 2018)
(S. Yuetal., 2018)
(S.Yuetal., 2018)
(Xu et al., 2019)
(Xu et al., 2019)
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La estructura cristalina tiene una influencia sobre el comportamiento electroquimico de los
electrodos basados en hierro (Zeng et al., 2016), por lo que es importante identificar las diferentes
estructuras. Los oxidos de hierro son estructuras compactas conformadas por atomos de oxigeno en
donde los sitios intersticiales octaédricos y/o tetraédricos estdn parcialmente llenos de Fe?* o Fe*'. En la
mayoria de los compuestos, el hierro se encuentra en la forma trivalente que es la mas estable y sélo en
FeO, Fe(OH), y Fes0,4 esta en estado de oxidacion 2+. En este sentido, se conocen 15 dxidos, hidréxidos y
oxihidréxidos de hierro. Las fases mds estables en los éxidos de hierro se ilustran en la Figura 9 (Noval et
al.,, 2017; T. Wang et al., 2019; P. Yu et al., 2020). Estas estructuras cristalinas cuentan con propiedades
electrdnicas y electroquimicas diferentes, donde se requiere de diferentes estrategias de sintesis para su
obtencidn (J. Ma et al., 2018; Zeng et al., 2016). En la Tabla 2 se presentan algunas propiedades generales

de los principales 6xidos de hierro.

FeO Fe,0,
Figura 9. Estructuras cristalinas de a-Fe203 (Hematita), B-Fe:03, y-Fe:0z (Maghemita), FeO (Wdstita) y FesOa
(Magnetita) (Tomada de Ma et al., 2018).

Tabla 2. Caracteristicas generales de algunos 6xidos e hidréxidos de hierro (Tomada de Bigham et al., 2018).

Mineral Férmula Estructura Densidad Color Estado magnético
molecular cristalina
Wiistita FeO Cubico 5.9 g/cm? Antiferromagnético
Maghemita y-Fe,0;  Cubico o tetragonal  4.87 g/cm? Ferromagnético
Hematita a-Fe,04 Romboédrico 5.26 g/cm3 Ferromagnético
B-Fe, 05 Bixbita Antiferromagnético
e-Fe, 05 Ortorréombico Antiferromagnético
Magnetita Fe;0, Cubico 5.18 g/em3 Ferromagnético
Lepidocrocita y-FeOOH Ortorrémbico 4.09 g/cm? Antiferromagnético
Goetita o-FeOOH Ortorrémbico 4.26 g/cm3 Antiferromagnético
Akaganeita [3-FeOOH Monoclinico 3.52 g/cm3 Antiferromagnético
Bernalita Fe(OH); Ortorrémbico 3.32g/em3 Ferromagnético
Oxido verde Fe(OH), Hexagonal 3.4g/cm? Antiferromagnético
Feroxihita 6-FeOOH Hexagonal 4.2 g/fem3 Ferromagnético
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El 6xido de hierro de interés en este trabajo es la magnetita (Fes0s), el nombre dado por la IUPAC

es oxido de hierro (Il, 1l). Es una ferrita de espinela compuesta con 27.6% de oxigeno y 72.4% de hierro;
su relacién estequiométrica de cationes se expresa como [Fe®]*! [Fe**Fe?*]°%, O,. Fes0, cristaliza en un
sistema cubico centrado en las caras con estructura de espinela inversa, grupo espacial Fd3m y tiene un
pardmetro de red a = 8.397 A (Noval et al., 2017; X. Wang et al., 2018). Especificamente, los atomos de
oxigeno forman la celda unitaria y los cationes de hierro se alojan en los sitios intersticiales: 16 en forma
férrica (Fe*) y 8 en forma ferrosa (Fe?*) (Malaie & Ganjali, 2021; Noval et al., 2017; X. Wang et al., 2018).
Las posiciones tetraédricas corresponden a los cationes Fe®* y en las posiciones octaédricas se encuentran

los cationes Fe®* y Fe?* (X. Wang et al., 2018) como se muestra en la Figura 10.

Las propiedades eléctricas y magnéticas de Fe304 estan influenciadas por la coexistencia de los
cationes Fe3*y Fe? en los sitios intersticiales (Malaie & Ganjali, 2021). A temperaturas superiores a los 120
K los electrones de sus sitios octaédricos se encuentran térmicamente deslocalizados entre los cationes
Fe3*y Fe?*. Esto ocasiona la mayor conductividad eléctrica y térmica en comparacién con otros 6xidos de
hierro (Noval et al., 2017; X. Wang et al., 2018). Por ejemplo, la conductividad eléctrica de FesO4 (~ 200
S/cm) es mas alta que la de Fe,03 (~ 1014 S/cm) (Jolivet et al., 2000; Malaie & Ganjali, 2021); esto se ve
reflejado en las propiedades de almacenamiento de energia, ya que para tener una densidad de potencia
alta, la conductividad eléctrica del material del electrodo debe ser alta (Lv et al., 2021). Asi mismo, una

buena conductividad térmica, influye en la estabilidad ciclica del electrodo (Lv et al., 2021).

Coordinado ‘ Coordinado
tetraédricamente / octaédricamente
Fe*3 Fe*3 o Fe?*

Figura 10. Estructura cristalina de la magnetita (FesOs) (Tomada y modificada de Bruck et al., 2016).
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1.5 Magnetita (Fes0a)

El FesO4 se ha convertido en un gran candidato para capacitores electroquimicos (Guan et al., 2020;
Zeng et al., 2016). En esta seccidn se resumira sobre los métodos quimicos para obtener peliculas delgadas
de Fes04, su aplicacion en capacitores electroquimicos, asi como los estudios que se han realizado acerca

de los mecanismos de almacenamiento de energia de este material en distintos electrolitos.

1.5.1 Meétodos quimicos para capas delgadas de Fe3z04

Estudios previos han reportado diferentes métodos sdlidos, liquidos o en fase gas para la
fabricacidn de peliculas delgadas de FesO4. En principio, se pueden dividir en dos categorias los métodos
de sintesis: depdsito quimico y depdsito fisico. Los métodos por depdsito fisico implican la precipitacion
de material vaporizado sobre la superficie del sustrato en condiciones de vacio. Por ejemplo, pulverizacion
catddica, depdsito por laser pulsado (PLD), asi como crecimiento epitaxial por haces moleculares (MBE).
Por otra parte, en cuanto a los métodos por depdsito quimico, los precursores reaccionan en la superficie
del sustrato formando una capa del material deseado (Ratnayake et al., 2021), como en los siguientes
métodos: hidrotermal, sol-gel, depdsito por descomposicién quimica de vapores (CVD), depésito por capa
atdmica (ALD), electrodeposicién y el depdsito por SILAR (adsorcidn y reaccidn sucesiva de capas idnicas)
(Thakur & Lokhande, 2017; P. Yu et al., 2020; Zierold et al., 2014). Los métodos quimicos en fase liquida
como hidrotermal, sol-gel y SILAR, son actualmente los mas utilizados para la sintesis de peliculas delgadas
de Fes04, ya que ofrecen los siguientes beneficios: bajo costo, buen control de la morfologia y son simples.
En general la sintesis quimica de una ferrita implica calentar una solucidn de una sal que contiene Fe3* y el
catién a combinar M?* (Fe%, Co%, Zn*, Mn%, Ni**) en una estequiometria de 2:1 a una temperatura de
150-200°C durante un periodo de unos minutos a 12 h, segun el método. Ademas, se debe evitar
condiciones de sintesis oxidativas para inhibir la formacion de Fe,0; (Malaie & Ganjali, 2021). Sin embargo,
estos métodos tienen desventajas. Por ejemplo, el método sol-gel emplea disolventes organicos y el
proceso se desarrolla en varias etapas, lo que lo vuelve lento y mas costoso (Jabbar et al., 2022). Asi mismo,
el método hidrotermal tiene una cinética de reaccidn lenta, requiere temperatura y presion elevadas
(Jabbar et al.,, 2022). Otros métodos quimicos para la sintesis de peliculas delgadas como el
electrodepdsito o ALD, se utilizan con menos frecuencia debido en parte a que se requieren equipos mas

sofisticados y condiciones de sintesis mas complejas en comparacién con los otros métodos quimicos.
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Actualmente el método SILAR se ha establecido como una de las técnicas de sintesis quimica mas
sencillas para el depésito de peliculas delgadas de éxidos, peréxidos, hidréxidos, sulfuros y seleniuros
(Ratnayake et al., 2021). Una de las ventajas y caracteristicas Unicas de esta técnica es que las peliculas
delgadas se pueden depositar sobre cualquier tipo de sustrato, sin restricciones dimensionales y no se
requiere un tratamiento especializado de la superficie, solo una limpieza con solventes y/o acidos (Kulal
et al., 2011; Ratnayake et al., 2021; Su et al., 2012). Es posible también, tener un control de la tasa de
depdsito y espesor de la pelicula desde capas atdmicas hasta micras, controlando la estequiometria
deseada mediante la variacion del tipo y concentracién de los precursores (Fareed et al., 2017; Ratnayake
et al,, 2021). Generalmente, las soluciones precursoras son sales disueltas en solventes, pueden reciclarse
y se evita el desperdicio innecesario de reactivos (Mageshwari & Sathyamoorthy, 2013). Ademas, la
sintesis se realiza a temperatura ambiente, lo que hace posible realizar depdsitos sobre una gran variedad
de sustratos. Por lo tanto, SILAR es una técnica versatil y de gran interés tecnoldgico (Kulal et al., 2011;

Ratnayake et al., 2021).

1.5.2 Mecanismo de SILAR

Como su nombre lo indica, el método SILAR se basa en la adsorcién de una capa de iones sobre
una superficie, seguida de una reaccién provocada por la adsorcién sucesiva de otra especie idnica
(Ratnayake et al., 2021; Su et al., 2012). Esta reaccién forma un producto insoluble, que representa la

pelicula delgada. El proceso SILAR se puede resumir mediante las siguientes ecuaciones (Ratnayake et al.,

2021):
ABy(s) - xA¥"(aq) + yB*~(aq) (3)
D C,(s) = kD**(aq) + zC* (aq) (4)
AY*(aq) + C*(aq) — AxCy(s) | (5)

La reaccion 3 simboliza la primera solucion (AxBy), que suele ser una sal metélica donde AVt
representa los cationes y BX™ los aniones. El cation AY* es el precursor catidnico para el depésito de SILAR.
Por otro lado, la reaccién 4 simboliza la segunda solucién que contiene el precursor aniénico (CK~). Como
se indica en la ecuacién 5, la reaccion en la interfaz del sustrato entre el precursor catidnico y el anidénico
forma una monocapa del producto deseado (AkCy). La principal condicidon que debe cumplirse es que el

producto AyCy tenga muy baja solubilidad en agua para que provoque su precipitacién instantanea.
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Ademds, los contraiones (B*~ y D?*) deben permanecer disociados y disueltos en solucién (Ratnayake et

al., 2021).

Figura 11. Esquema representativo de un ciclo del método SILAR. A, B: soluciones de los precursores idnicos; S1, S2:
soluciones para lavado (Ratnayake et al., 2021).

La iError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra un ciclo SILAR; durante la primera
inmersion (adsorcién) se forma sobre el sustrato una capa del catién AY* con su contraién B*~ (Figura 11-
A). Luego, se procede al lavado donde se elimina el exceso de iones de la superficie y la capa se reduce a
una monocapa cargada positivamente del precursor catidnico (Figura 11-S1). Después, la monocapa
catidnica se sumerge en la solucidn precursora anidnica y ahi tiene lugar la reaccién de los precursores
catidnicos y anidnicos en la interfaz del sustrato-solucién (Figura 11-B). Se deposita la capa de producto
insoluble en el disolvente vy, por uUltimo, los residuos y subproductos se eliminan con el lavado final (Figura
11-S2). Es importante mencionar que las concentraciones de las soluciones, su pH, temperatura y los
tiempos de residencia, son factores que afectan directamente las propiedades de las peliculas delgadas

resultantes (Mageshwari & Sathyamoorthy, 2013; Ratnayake et al., 2021).

1.5.3 Fe304 en capacitores electroquimicos

Las ferritas de espinela son compuestos de éxidos metdlicos basados en Fe3* como ion metélico
principal y un ion metalico dopante que se distribuye entre los sitios octaédricos y tetraédricos de la
estructura (Malaie & Ganjali, 2021). El término ferrita se utiliza de manera genérica para describir los
compuestos de éxido magnético que contienen éxido de hierro como componente principal (Srivastava &
Yadav, 2012). Se distinguen por la composiciéon MFe;04, donde M hace referencia a cationes divalentes

que poseen un radio idénico entre 0.6 y 1 A, por ejemplo: Mg, Cu, Ni, Mn, Zn, Co, etc. (Abdel Maksoud et
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al.,, 2021). La Figura 12 presenta los voltamperogramas de diferentes nano-ferritas en los electrolitos
Na,;SO4 1 M y/o KOH 1 M. Es posible apreciar las ventanas de potencial donde son electroquimicamente
activas y su mecanismo de almacenamiento de carga, de acuerdo con el perfil de las curvas CV. En cuanto
a la magnetita (Fes04), con respecto a su actividad redox, presenta picos amplios en el perfil CV (curvas de
color negro y verde), distintivos de procesos pseudocapacitivos. El potencial de los picos de corriente en
el CV estd determinado por el potencial redox del material. Estos procesos electroquimicos estan
asociados con la transferencia de electrones entre Fe?*/Fe**; en la ventana positiva de potencial no se
detectaron reacciones redox. Sin embargo, hasta el momento se desconoce el mecanismo involucrado en
la reaccion de la FesO4 (Malaie & Ganijali, 2021). En general, las nano-ferritas y sus materiales compuestos,
exhiben valores de capacitancia especifica dentro de un amplio intervalo (60-600 Fg!) (Malaie & Ganjali,
2021). Los valores mas altos de capacitancia se atribuyen a los electrodos nanocompuestos de carbono
con las ferritas de MnFe;04, FesO4 y CoFe,04, con valores entre 200-500 Fg'y 0.4-1 Fcm™. Es importante
mencionar, que la incorporacion de las nano-ferritas a sustratos de carbén aumenta su capacitancia
considerablemente. Por lo tanto, la nanofabricacién y el procesamiento de los materiales de electrodos es

de gran relevancia.

|
10 Fe,O, (sol alcalina)

Fe,O, (sol neutra)

CE |

| Ni O4 (sol alcalina)
6 MnFe,O, (sol alcalina)
CoFe,0, (sol alcalina)

»
L.

Corriente (uA)

%10 08 05 04 02 00 02 04 06
Potencial (V vs Ag/AgCl)
Figura 12. Voltamperogramas ciclicos de las nanoferritas de MnFe204, Fe30s, CoFe204 NiFe204 sintetizadas por el
método sol-gel en el electrolito neutro (Na2S0a) y alcalino (KOH), evaluadas con el electrodo de referencia Ag/AgCl
(Malaie & Ganjali, 2021).

1.5.4 Mecanismos de almacenamiento de energia de Fe304

En el estudio de los mecanismos de almacenamiento de energia, diversos autores han realizado
analisis cuantitativos y cualitativos de la cinética del almacenamiento de carga en los materiales de

electrodo para develar estos procesos (Chen et al., 2009; Dupont et al., 2018; Forghani & Donne, 2018; M.
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Kim & Kim, 2017; R. Li & Liu, 2014; Malaie & Ganjali, 2021; Thakur & Lokhande, 2017; John Wang et al.,
2007; L. Wang et al., 2014; S.-Y. Wang et al., 2006; N.-L. Wu et al., 2003). Se utilizan electrodos en forma
de peliculas delgadas por su geometria bien definida ya que asi se evita la utilizacion de aditivos que
pudieran intervenir en la caracterizacién electroquimica. Ademas, se debe de considerar que el tipo de
electrolito, su pH y la técnica electroquimica influyen en la determinacién del mecanismo de
almacenamiento de energia (Malaie & Ganjali, 2021). Las indagaciones de los mecanismos de

almacenamiento de energia de Fe3;04 en diferentes electrolitos se resume en la Tabla 3.

Tabla 3. Electrodos de peliculas delgadas de FesOa para capacitores electroquimicos.

Método de Sustrato Ventanade Electrolito Capacitancia Perfil CV Ref.
sintesis potencial (V)
-0.8a-0.2 NaS03 170 Fg? Curva con dos picos amplios a -0.5
(vs. Ag/AgCl) 1M a2mV/s y-0.6V.
-0.2a04 Na;S04 25Fg? ) (Wang
Electrodepésito Oro (vs. Ag/AgCl) 1M a2mV/s Perfil semi rectangular. et al., 2006)
-0.3a0.15 KOH 3 Fg? Curva inclinada. Procesos en los
(vs. Ag/AgCl) M a2mvV/s extremos.
. . -1.2a0.2 Na,SO03 118.2 Fg? Curva inclinada. Dos picos amplios  (Chen et al.,
Hidrotermal Acero inoxidable (vs. SCE) ™ a6 mag? en-0.27y-03 V. 2009)
) 112.15Fgt o o
" - i -0.8a-0.2 LizSO4 2 ) ) (R. Li & Liu,
’ F | 7 V.
Hidrotermal Lamina de Ti (vs. Ag/AgCl) 25M 22.43 mFecm Curva con un pico amplioen 0.7 V 2014)
as5mvV/s
-1.4a-0.2 KOH 542 Fgl00.1F Curva simétrica. Dos picos en -1.1y
(vs. Ag/AgCl) M asmV/s 05V. (Thakur &
noxi -1
SILAR Acero inoxidable -1.2a-0.5 KCl 20665:1':5 0 Curva con dos picos amplios a -0.9 Loggig;ie,
(vs. Ag/AgCl) 1M a5mV/s y-0.45V.
L. . -1.1a0 KOH 148.6 Fg? ) . (Guan etal.,
Electrodepdsito Acero inoxidable (vs. Hg/HgO) am a3Agl Curva con un pico amplio a -0.9 V. 2020)
Malai
Autocombustién Esouma de Ni -0.85a-0.1 KOH 191 mFem™2 Curva inclinada con dos picos a (G:na':;i&
P (vs. Ag/AgCl) Im a 1.6 mAcm2 -0.35y-0.85 V. 202’ "y

En funcion de lo planteado, Wang S. y colaboradores (S.-Y. Wang et al., 2006) estudiaron los
mecanismos de almacenamiento de energia de peliculas delgadas de Fe;0, en los electrolitos: Na,SOs,
Na,SO4 y KOH, por medio de los analisis de microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM) y
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). Concluyen que hay una adsorcién especifica de los
aniones del electrolito en los iones Fe de la superficie de la pelicula y que los cationes del electrolito (Na*?,
K*Y) no influyen en el mecanismo de almacenamiento. La jError! No se encuentra el origen de la
referencia. muestra los voltamperogramas en los tres electrolitos, donde en Na,;SO, se tiene un
mecanismo de almacenamiento de doble capa eléctrica predominante, puesto que se observa un perfil
semi rectangular de su voltamperograma. En cuanto al andlisis en KOH, los autores discuten la formacion
de una capa aislante al tener mayor presencia de Fe* a causa de la oxidacion de Fes04 en condiciones
altamente alcalinas. Esto se ve reflejado en el CV, indicado por el proceso irreversible durante el barrido

de oxidacion (jError! No se encuentra el origen de la referencia.), razén por la cual se obtuvo la
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capacitancia mas baja. Por ultimo, en cuanto al mecanismo de almacenamiento en Na;SOs, en el
voltamperograma se observa un par redox alrededor de -0.6 V relacionado con la reduccién de los aniones
sulfito adsorbidos en la superficie del electrodo (S.-Y. Wang et al., 2006). Principalmente, como resultado
del comportamiento pseudocapacitivo que presenta Fes04en Na,S0s, la mayor capacitancia especifica y
ventana de potencial mds amplia, otros autores también reportan la evaluacién electroquimica de Fes04
utilizando Na,SOs; como electrolito (Chen et al., 2009; M. Kim & Kim, 2017; L. Wang et al., 2014; N.-L. Wu
et al., 2003). Utilizando las técnicas de CV y GCD, N. Wu y colaboradores (N.-L. Wu et al., 2003) proponen
dos mecanismos de reaccidén de pseudocapacitancia (reacciones 6 y 7), en base a la correlacion entre el
potencial de reposo y la concentracion de aniones. La reaccidn 6, sugiere que el mecanismo de
almacenamiento puede ser resultado de la reaccidén redox superficial del azufre en forma de aniones
sulfato y sulfito. La reaccidn 7, por su parte, expresa las reacciones redox entre Fe*?y Fe*3 con intercalacion

de iones sulfito para equilibrar la carga extra en las capas de dxido de hierro.

ar Na,SO,
2r Na,S0,
< Blanco
2 ot . TR T T
Q ’ I --—
t 17
Q9 ,LL
: 0.3
8 i 0.2
4 KOH
LIXL
-6 - Bt T R R YT Y
-0.8 -0.4 ' 0.0 0.4
E(V) vs. Ag/Ag/Cl
FeO + SO%~ & FeS0, + 2e~ (6)
2Fe?*0 + S03™ & (Fe3t0)*S03™ (Fe03*t0)* + 2e~ (7)

Figura 13. Voltamperogramas ciclicos de electrodos de pelicula de Fe3Os en Na;SOs 1M, Na;SOs 1M y en KOH 1M
(Tomada y modificada de S.-Y. Wang et al., 2006).

Por otra parte, se ha estudiado el efecto de los aniones de los electrolitos en peliculas delgadas de
Fes04 por CV y GCD, utilizando electrolitos con el mismo catién y cambiando el anién, KOH y KCI (Thakury
Lokhande, 2017). Se encontrd un comportamiento pseudocapacitivo en KCl generado por los aniones CI-,

donde durante el barrido positivo de potencial los CI~ se adsorben fisicamente en la superficie del
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electrodo y durante el barrido negativo vuelven al electrolito. Esta adsorcién y la desorcion no son
exactamente reversibles, por lo cual las curvas CV (Figura 14a) son asimétricas. En el caso del electrolito
KOH, se presentan reacciones redox entre las especies de Fes0. y KOH en la interfaz electrodo-electrolito,
qgue pueden conducir a una transicién de fase del material del electrodo (Thakur & Lokhande, 2017). Las
reacciones redox en este caso son reversibles (Figura 14b). La reaccion redox involucrada en el proceso
pseudocapacitivo en KOH, es propuesta en base a la caracterizacidon electroquimica de FesO4 con las
técnicas CV, GCD y EIS (M. Kim & Kim, 2017). El mecanismo de almacenamiento se atribuye a la reaccién
redox entre Fe** y Fe3, y la intercalacidn de iones OH™ que equilibran la carga extra de las particulas de

oxido de hierro (M. Kim & Kim, 2017). Estas reacciones se describen a continuacion:

b)
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Potencial (V vs Ag/AgCl) Potencial (V vs Ag/AgCl)
FeO + 20H™ © Fe(OH), + 2e~ (8)
2Fe?*0 + 20H™ & (Fe3*0)(0H™),(Fe03t0) + 2e~ (9)

Figura 14. Voltamperogramas ciclicos de electrodos de pelicula delgada de Fes0s en a) KCl 1M y b) KOH 1M a
diferentes velocidades de barrido (Tomada y modificada de Thakur y Lokhande, 2017).

Aunque las investigaciones mencionadas estudian los mecanismos de almacenamiento de carga
con técnicas de caracterizacién convencionales como CV, GCD y EIS. Las diversas técnicas electroquimicas
por si solas no pueden develar las reacciones quimicas subyacentes y los cambios en la estructura cristalina
del material en el proceso electroquimico. Por lo tanto, se pueden emplear técnicas de caracterizacidn in-
situ en 6xidos de metales de transicidn con el fin develar la transformacion de fase del material, el cambio
de sus estados de valencia y las reacciones quimicas y fisicas en la interfaz electrodo-electrolito durante el
proceso de almacenamiento de carga. Estas técnicas in-situ son: espectroscopia de absorcién de rayos X

(XAS), difraccion de rayos X de sincrotrén (XRD) y espectroscopia Raman (T. Wang et al., 2019).
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Capitulo 2. Justificacion, Hipdtesis y Objetivos

2.1 Justificacion

En la ultima década se ha visto una tendencia creciente hacia la investigacion de capacitores
electroquimicos; centrada en aumentar su densidad de potencia y de energia, utilizando materiales
amigables con el ambiente y de bajo costo. Sin embargo, una comprensién profunda de los mecanismos
de almacenamiento de energia es alin mas importante para disefiar nuevos materiales de electrodo con
propiedades optimizadas, de estabilidad y asi mejorar la eficiencia electroquimica en estos dispositivos.
Las contribuciones relativas al almacenamiento de carga en un electrodo estan determinadas por las
propiedades fisicoquimicas del material. Es por lo que en este trabajo se pretenden fabricar y caracterizar
peliculas delgadas de Fes;04. Al trabajar con peliculas delgadas se evita el uso de aditivos conductores y
aglutinantes, que normalmente son incorporados en la fabricaciéon de electrodos cuando el material se

encuentra en forma de polvo.

De esta manera, se evitard el efecto de estos aditivos en el mecanismo de almacenamiento de
energia intrinseco del material de estudio. Es decir, la obtencion de peliculas delgadas de Fes304 sobre
sustratos conductores permitird correlacionar la cristalinidad, grosor y estados de oxidacién del propio

material con sus mecanismos de almacenamiento de energia.

2.2 Hipdtesis

La configuracidon de capa delgada de Fe;04 permite conocer las contribuciones al mecanismo de
almacenamiento de energia, a través de la correlacion de sus propiedades fisicoquimicas con su

comportamiento electroquimico.
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2.3 Objetivos

2.3.1 Objetivo general

Conocer las contribuciones al mecanismo de almacenamiento de energia en capas delgadas de
Fes04 considerando la metodologia de sintesis, cristalinidad, morfologia y estados de oxidacién para
correlacionarlos con su comportamiento electroquimico en capacitores electroquimicos.

2.3.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar peliculas delgadas de Fes04 por el método de Adsorcién y Reaccidn Sucesiva de Capas

I6nicas (SILAR).

2. Determinar las propiedades fisicoquimicas de las peliculas delgadas de Fes0,.

3. Realizar la evaluacidn electroquimica de los materiales obtenidos en electrolitos acuosos.

4. ldentificar el mecanismo principal de almacenamiento de energia en Fe30,.
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Capitulo 3. Metodologia

En el presente capitulo se describe la metodologia empleada para la sintesis de capas delgadas de
Fes04. Asimismo, los pardmetros utilizados en la caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas y

electroquimicas de los materiales obtenidos.

3.1 Limpieza de sustrato

La limpieza de los sustratos es fundamental para el depdsito de peliculas delgadas de alta calidad,
puesto que evita la nucleacidon en sitios no deseados y el crecimiento de peliculas no uniformes
(Mageshwari & Sathyamoorthy, 2013). En el crecimiento de las capas delgadas de Fes0, se utilizaron
portaobjetos de vidrio (Karter Scientific, 7.5 cm x 2.5 cm), para la caracterizacién de las propiedades
fisicoquimicas de las peliculas y placas de acero inoxidable del grado 316L (1 cm x 5 cm, 0.5 mm). Los
sustratos de vidrio se utilizaron para la caracterizacién de las propiedades fisicoquimicas de las peliculas,
mientras de las placas de acero inoxidable como sustrato conductor para la evaluacién electroquimica de
Fes04. Primero los portaobjetos se trataron con acido nitrico (HNOs) 3 M (High Purity, 70%) durante 2
horas. Luego, se lavaron con detergente (precissimo) y agua desionizada. Se colocaron en un bafo
ultrasénico (BRANSON 2800) durante 1 hora en agua desionizada. Finalmente se limpiaron con acetona
industrial y se secaron con aire seco. Por otra parte, los sustratos de acero inoxidable se pulieron con papel
de pulido de esmeril (FANDELI, grado 2000) para obtener un acabo rugoso. Después, se trataron con HNO3
1 M durante 2 horas y se colocaron en un bafio ultrasdnico en agua desionizada durante 1 hora. Por ultimo,

las placas se lavaron con acetona en ultrasonido durante 1 hora y se secaron con aire seco.

3.2 Sintesis SILAR de Fe304

A continuacion, se describira la metodologia tomada del trabajo publicado por Sheik S. vy
colaboradores (Sheik Fareed et al., 2016) para la fabricacién de capas delgadas de Fe;0,4 en sustratos de

vidrio y acero inoxidable.

La solucion precursora se prepardé mezclando sulfato de hierro (Il) heptahidratado (FeSO4-7H>0)

0.1 M (Fermont, 99%) con hidréxido de amonio (NHsOH) 0.5 M (Fermont, 29.2% como NHs). En 5 ml de
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agua desionizada en agitacidn constante, se afiadido 278 mg de FeSO4-7H,0 y 670.9 uL de NHiOH a
temperatura ambiente. EIl NH,OH actua como fuente anidnica y agente complejante para estabilizar el
tamafio de los cristalitos durante el depésito. En resumen, cada ciclo de depdsito consta de tres pasos: (1)
lainmersidn del sustrato en la solucidn catidnica a una temperatura de 85°C durante 15 s, para la adsorcion
de los iones y la formacidon de hidroxido de hierro (1) (Fe(OH)2); (2) la inmersidn instantanea del sustrato
en agua desionizada a 85°C durante 15 s, para eliminar el exceso de iones no adheridos, asi como ayudar
a la oxidacion y formacién de Fes0g; (3) el secado del sustrato al ambiente durante 10 s antes del inicio del
proximo ciclo de depdsito. Repitiendo el proceso anterior se obtuvieron capas delgadas de Fes0, bien
adheridas. Luego de cada 15 ciclos de inmersidn, las soluciones catidnicas y anidnicas se reemplazaron con
nuevas soluciones. Finalmente, las peliculas se lavaron con agua desionizada en un bafio ultrasénico
durante 5 minutos para eliminar el exceso de iones no adheridos sobre el sustrato. La iError! No se
encuentra el origen de la referencia. muestra la representacidon esquematica de un ciclo del método SILAR
empleado. Se depositaron peliculas de 15, 45 y 60 ciclos tanto en los sustratos de vidrio como de acero
inoxidable. Las reacciones quimicas generales involucradas en la formacidn de la pelicula de Fes0,4 son las

siguientes (Sheik Fareed et al., 2016):

=  Formacion de hidréxido de hierro (l1):

FeSO, + 4NH,OH — (NH,),S0, + Fe(OH), (10)

=  Oxidacion del hidroxido de hierro (ll) [reaccion de Schikorr]:

3Fe(OH), — Fe;0, + 2H,0 + H, T (11)

Repetir ciclo

&
*

Adsorcién Reaccion

Sonicar (5 min.)
— —
Sustrato 155 155

FeSO, + NH,OH

(85°C)

Figura 15. Esquema de la técnica SILAR para la sintesis de FesO4 (Tomada y modificada de Daoudi et al., 2020).
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3.3 Caracterizacion fisicoquimica

Las peliculas delgadas de FesO, sobre los sustratos de vidrio y acero inoxidables fueron

caracterizadas por las técnicas que se describen en las siguientes secciones.

3.3.1 Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

El Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM) entrega informacidn acerca de la morfologia de los
materiales al barrer la superficie de estos con una sonda (cantiléver). La interaccion entre la punta de la
sonda y la muestra se utiliza para generar una imagen de la topografia del material de estudio. Las
mediciones se realizan aproximando la punta del AFM a la superficie de la muestra, esta experimenta una
fuerza repulsiva dando como resultado una pequeiia deflexién del cantiléver. Las pequefias desviaciones
causadas por la interaccion punta-muestra son registradas por un fotodiodo sensible a la posicidn.
Entonces al medir las desviaciones del cantiléver se obtiene la imagen de la superficie. Ademas, es
importante conocer que el AFM puede operar en 3 modos: modo de contacto, no contacto y de contacto
intermitente. En el modo de contacto, la punta toca la superficie de la muestra y experimenta fuerzas de
repulsién. Por su parte, en el modo de no contacto la punta se hace vibrar a una cierta frecuencia y se
coloca a una distancia pequena de la muestra, predominando las fuerzas de atraccién. Finalmente, el
modo de contacto intermitente, es una combinacién de los modos de contacto y no contacto, donde la
punta se hace oscilar a una distancia aproximada de 50 nm y esta hace contacto intermitente (Kulkarni,

2015).

En este trabajo se utilizaron los equipos Nanosurf FlexAFM asi como Park System modelo XE-70
para visualizar la morfologia y rugosidad de las peliculas sintetizadas. Se obtuvieron imagenes en el modo
de operaciéon de no contacto y contacto respectivamente. Se empled un area de analisis de 98 um x 98 um

y 5 um x 5 um. Las distribuciones de alturas fueron analizadas a través del software Gwyddion.
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3.3.2 Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccion es un fenémeno de dispersion; los atomos dispersan la radiacidn incidente en todas
direcciones, y en algunas trayectorias la radiacidn dispersada puede estar en fase. En difraccién de rayos

X, cuando los rayos X inciden en una estructura cristalina, estos son difractados y sufren interferencias

® @
: dhk/ I oK J

S TS é o °

constructivas o destructivas. La interferencia constructiva (Figura 16) sucede cuando se suman dos ondas

en fase y se cumple la ley de Bragg (Kulkarni, 2015).

Figura 16. Representacion de la difraccion de rayos X por un cristal (Epp, 2016).

La interpretacién geométrica de la difraccidn de rayos X (interferencias constructivas) se describe

con la Ley de Bragg (Epp, 2016):

nA = Zdhklsenehkl (12)

donde n es el orden de difraccion (n = 1, 2, 3 ...), A es la longitud de onda de la radiacién incidente,
dpia es la distancia interplanar correspondiente a los indices de Miller y By es el angulo del haz
difractado. En general, los datos de difraccién se representan como una distribucion de intensidad en

funcién del dngulo 26.

Ademas, como la longitud de onda de los rayos X y los pardmetros de red de un cristal se
encuentran en el mismo orden de magnitud, es posible obtener patrones de difraccion. Los patrones de
difraccidn contienen informacion de las caracteristicas estructurales del material de estudio (jError! No se
encuentra el origen de la referencia.). Por ejemplo, con la posicidn del pico, se pueden determinar los

parametros de la red, el grupo espacial y la composicién quimica; en funcién de la intensidad maxima del
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pico, se puede obtener informacidn sobre la estructura cristalina y posiciones atédmicas. Asi mismo, la

forma del pico puede brindar informacién sobre las microtensiones y tamafio de cristalito (Epp, 2016).

|

Posicién del pico 26

Intensidad

: Amplitud ¥
; integral

Angulo 26
Figura 17. Pico de difraccidn e informacion que se puede extraer (Tomada y modificada de Epp, 2016).

La técnica de XRD se utilizé para obtener los patrones de difraccién de las peliculas sintetizadas y
asi estudiar su estructura cristalina. El analisis se realizd en un difractdmetro Philips X’pert empleando un
anodo de cobre para la generacion de radiacién monocromatica CuKa con una longitud de onda 1.54064,
en un intervalo 268 de 10 a 80° usando un tamafio de paso de 0.02° y tiempo de paso de 0.5 s. Se utilizé la

base de datos ICSD (Inorganic Crystal Structure database) con el software Highscore Plus para la

identificacion de las fases cristalinas.

El tamafo de cristalito se calculd utilizando la ecuacidn de Scherrer. Esta nos indica que el ancho

a la altura media de un pico de difraccion (FWHW), varia inversamente con el tamafio de la particula de la

muestra de acuerdo con la ecuacién 13:

. KA (13)
" B coso
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donde A es la longitud de onda, K es la constante de Scherrer que depende del plano de difraccion
y de la forma del cristal; 8 es la amplitud integral (area total del pico dividido entre su intensidad) y 0 es

el angulo de Bragg del pico de interés.

El pardametro de red de un cristal es la descripcién geométrica de la celda unitaria en una red. El
parametro de red (a) se calculd con la relacion de la distancia interplanar (d) para el sistema cristalino
cubico (ecuacidn 14). El valor d, representa la distancia perpendicular entre planos adyacentes que tienen
indices de Miller (h k 1):

1 h?24+k*+1?
2 a2 (14)

3.3.3 Espectroscopia micro-Raman

La espectroscopia Raman proporciona informacién acerca de los modos vibracionales de los
materiales, lo cual permite identificar su composicién quimica y estructura cristalina. Como resultado de
esta técnica, se obtienen espectros considerados firmas espectrales de los distintos compuestos y
elementos quimicos (Bumbrah & Sharma, 2016; Mosca et al., 2021; Shebanova & Lazor, 2003). Cabe
mencionar que el corrimiento de los picos con respecto a la frecuencia de excitacion se le conoce como
corrimiento Raman. En esta espectroscopia, la muestra se incide con un haz laser monocromatico que
interactua con las moléculas de la muestra y origina el esparcimiento de la luz. Si la luz que se esparce
tiene una frecuencia diferente a la radiacién incidente, entonces se tiene un esparcimiento ineldstico
(Figura 18). El esparcimiento inelastico se utiliza para construir el espectro Raman (Bumbrah & Sharma,
2016). La distincién de la espectroscopia micro-Raman, es que emplea un microscopio 6ptico con el cual

se identifica la zona de interés, donde se enfocard el haz laser por medio de los objetivos del microscopio.
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Figura 18. Esquema del esparcimiento Raman (Mosca et al., 2021).

Para la medicién de las peliculas delgadas de Fe30, se utilizé un equipo Micro-Raman Lambda
Solutions P2 con un microscopio dptico Olympus modelo BX41. La medicién se realizd en un rango de 200

a 3200 cm™, con un laser a una longitud de onda A= 532 nm, potencia de 2.04 mW y un objetivo de 100x.

3.3.4 Espectroscopia infrarroja con transformada de fourier (FT-IR)

Cuando la radiacidn infrarroja del espectro electromagnético incide en la materia, esta puede
estimular el movimiento (rotacidn o vibracidn) de las moléculas y enlaces atdmicos. Dependiendo de como
se excite la molécula, se puede obtener informacion sobre la estructura e identidad del material. Para
absorber radiacion infrarroja una molécula debe experimentar un cambio en el momento dipolar como
consecuencia del movimiento de vibracién (Berthomieu & Hienerwadel, 2009; Blum & John, 2012). La
espectroscopia infrarroja (IR) mide las transiciones entre los niveles de energia vibracional de la molécula
provocado por la absorcién de la radiacidn infrarroja. Como los niveles de energia vibracional son uUnicos
para cada molécula, el espectro IR es Unico. Las frecuencias de estas vibraciones dependen de las masas

de los atomos, su disposicién geométrica y la fuerza de sus enlaces quimicos (Dubal et al., 2010).

Para identificar los compuestos y enlaces quimicos presentes en las peliculas delgadas, se utilizo
un equipo de FT-IR marca Bruker Tensor con el software OPUS. Se elaboraron pastillas de Fe30,, raspando
las peliculas depositadas en el sustrato de acero inoxidable y vidrio, con bromuro de potasio (KBr) (sigma-
aldrich, 99%) como material ventana. Todas las mediciones se realizaron con una resolucién 4 cm™ en un

intervalo de longitud de onda de 350 a 4000 cm™.

3.3.5 Espectroscopia fotoelectrdonica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) es una técnica superficial que se basa en el
efecto fotoeléctrico. Cuando un fotén de energia hv interactia con un electrén de energia de enlace (BE),
la energia del fotdn se transfiere al electron, dando como resultado la emisidn de un fotoelectrén con una

energia cinética (KE) (iError! No se encuentra el origen de la referencia.) (Oswald, 2006):
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KE = hv — BE — ¢ (15)

donde &g es la funcidn de trabajo del espectrdmetro. La energia de enlace (BE) puede
considerarse como la diferencia de energia entre el estado inicial y final después de que el fotoelectrén

abandona el 4tomo.

Fotoelectron

hv ®

Electréon Auger @
r

‘ / Vacio

2p

2s

1s

Figura 19. Esquema del proceso de fotoemision.

En la espectroscopia XPS se irradia el material con rayos X y se mide la energia cinética de los
electrones emitidos. Ya que no existen dos elementos que compartan el mismo conjunto de energias de
enlace, la medida de la energia cinética permite un analisis elemental. Los datos cuantitativos se obtienen
de las alturas o areas de los picos, y la identificacidon del entorno quimico se puede realizar a partir de las

posiciones y separaciones de los picos del espectro (Briggs, 2005).

El andlisis cuantitativo y cualitativo del entorno quimico, asi como de los estados de oxidacién de
los materiales obtenidos se realizé en un sistema SPECS. El cual, cuenta con un analizador de electrones
hemisférico PHOIBOS 150 WAL y una fuente de rayos X monocromatica XRC-1000, con radiacion Al Ka a
200 W. Los espectros de XPS de baja resolucién se obtuvieron en el intervalo de energia de enlace de 0 a
1300 eV. Ademas, se analizaron los espectros de alta resoluciéon para Fe2p, Fe3p, Cls y O1ls. El

procesamiento deconvolutivo de los datos XPS se llevé a cabo en el software CasaXPS.

Antes de proceder con el estudio de los espectros de alta resolucion, se realizd una revision de la
literatura para proponer la deconvolucién de cada espectro. En la Tabla 4 y Tabla 5 se muestran las

posiciones y el ancho a media altura (FWHM) reportados para los picos del espectro de alta resolucion de
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O1lsy Fe2p, respectivamente. Con la finalidad de hacer un buen estudio de los espectros, se tuvieron en
cuenta las siguientes consideraciones: en primer lugar, los efectos de carga fueron corregidos utilizando
el espectro 1s del carbono presente en cada muestra, ya que se conoce que debe estar situado a una
energia de enlace de 284.5 eV. Después, para corregir la linea base del espectro, se aplicé el fondo tipo

Shirley. Ademas, se colocaron restricciones manteniendo el mismo ancho de pico.

Tabla 4. Contribuciones propuestas en la literatura para el espectro de alta resolucién del O1s.

Pico Asignacién B.E. (eV) FWHM Referencia

01s O-Fe 529.7 16 (Lin et al., 1997)
01s O-Fe 529.9 1.8 (Poulin et al., 2010)
01s Fe-O-Fe 529.9 1.8 (Poulin et al., 2010)
O1s O-Fe 528.1 1.8 (Eltouny et al., 2014)
01s Fe-O-Fe 530 - (Y. Liu et al., 2016)
01s Fe-O-Fe 533.4 - (Qing et al., 2018)
01s Fe-O-Fe 530.1 - (Ghosh et al., 2018)
01s Fe-O-Fe 530.1-530.4 1.3 (Navarathna et al., 2019)
01s OH" 531.2 1.6 (Lin et al., 1997)
01s Fe-OH 531.4 1.8 (Eltouny et al., 2014)
O1s OH- 531.01 - (Y. Liu et al., 2016)
O1s OH- 531.4 - (Qing et al., 2018)
O1s Fe-OH 531.6 1.7 (Navarathna et al., 2019)
01s H.0 5324 16 (Lin et al., 1997)
01s H,0 530.3 - (Qing et al., 2018)
01s o-C ‘ 5333 ’ 18 (Eltouny et al., 2014)
01s 0-C 531.5 - (Ghosh et al., 2018)
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Tabla 5. Contribuciones propuestas en la literatura para el espectro de alta resolucidn del Fe2p.

Pico Asignacién B.E.(eV) FWHM Referencia
Fe2ps/2 Fe? 709.7 1.7 (Lin etal., 1997)
Fe2ps/2 Fe?* 708.3 1.2 (Grosvenor et al., 2004)
Fe2ps/2 Fe? 709.3 12 (Grosvenor et al., 2004)
Fe2ps/2 Fe* 710.4 14 (Grosvenor et al., 2004)
Fe2ps. Fe?*out 709.6 34 (Poulin et al., 2010)
Fe2ps/2 Fe? 708.4 1.2 (Biesinger et al., 2011)
Fe2ps/2 Fe? 709.2 1.2 (Biesinger et al., 2011)
Fe2ps Fe?*out 710.06 34 (Eltouny et al., 2014)
Fe2ps.2 Fe** 711.1 34 (Lin et al., 1997)
Fe2ps/2 Fe* 710.2 1.4 (Grosvenor et al., 2004)
Fe2ps/2 Fe3* 711.3 1.4 (Grosvenor et al., 2004)
Fe2ps/» Fe3* 712.4 14 (Grosvenor et al., 2004)
Fe2ps/2 Fe* 713.6 1.4 (Grosvenor et al., 2004)
Fe2ps. Fe3*ter 712.9 34 (Poulin et al., 2010)
Fe2ps/ Fe3*ou 710.2 3.4 (Poulin et al., 2010)
Fe2ps/ Fe3* 710.2 14 (Biesinger et al., 2011)
Fe2ps/2 Fe3* 711.2 1.4 (Biesinger et al., 2011)
Fe2ps Fe3* 712.3 14 (Biesinger et al., 2011)
Fe2ps. Fe3* 713.4 1.4 (Biesinger et al., 2011)
Fe2ps/2 Fe3* 714.5 33 (Biesinger et al., 2011)
Fe2ps/» Fe¥*ter 713.46 34 (Eltouny et al., 2014)
Fe2ps/ Fe**out 710.66 34 (Eltouny et al., 2014)
Fe2ps/. Fe3* 710.48 - (Navarathna et al., 2019)
Fe2ps/2 Fe3* 712.95 - (Navarathna et al., 2019)
Fe2ps/2 Fe3* 714.66 - (Navarathna et al., 2019)
Fe2ps. Satélite Fe?* 714.5 2.5 (Lin et al., 1997)
Fe2ps/2 Satélite Fe?* 716.06 5.3 (Eltouny et al., 2014)
Fe2ps, | Satélite Fe3* 719 3.4 (Lin et al., 1997)
Fe2ps Satélite Fe3* 718.7 53 (Eltouny et al., 2014)
Fe2ps/ Satélite Fe3* 718.71 - (Navarathna et al., 2019)

3.4 Caracterizacion electroquimica

3.4.1 Celda electroquimica

El andlisis electroquimico se llevé a cabo en una celda electroquimica de tres electrodos; se
utilizaron los electrodos y electrolitos que se indican en la Tabla 6. Para la medicion de las peliculas
delgadas de Fe3s0,4 de 15, 45 y 60 ciclos SILAR depositadas en el sustrato de acero inoxidable, se empleé la
celda electroquimica (Plate material evaluating cell, BioLogic) con drea de contacto de 0.433 cm? (Figura

20).



Tabla 6. Parametros para el depdsito de FesOa.

Electrolito

Electrodo de referencia

Contraelectrodo

Hidréxido de potasio (KOH) 1M

(Jalmek, 98%)

(Fermont, 85 %) He/HgO (RE-61AP, E=118 mV) Platino
Cloruro de potasio (KCl) 1M ~ _
(Fermont, 99 %) SCE (RE-1CP, E=198 mV) Platino
Sulfato de sodio (Na;S04) 1M _ _
(Fermont, 99.2%) Ag/AgCl (RE-1S, E=195 mV) Platino
Sulfito de sodio (Na,S0;3) 1M Ag/AgCl (RE-1S, E=195 mV) ohatin

Contraelectrodo

Electrodo de trabajo

Electrodo de referencia

Celda electroquimica para peliculas delgadas

31

Figura 20. Imagen representativa de la celda electroquimica utilizada en la caracterizacion de las peliculas delgadas

de Fes04 sobre acero inoxidable.
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3.4.2 Voltamperometria ciclica (CV)

La voltamperometria ciclica es un método electroquimico sencillo y directo para medir procesos
redox. Se utiliza para estudiar el comportamiento electroquimico de las especies que se difunden a la
superficie de un electrodo, fendmenos interfaciales y las propiedades generales de los materiales de
electrodos (Rusling & Suib, 1994; J. Wu et al., 2004). La voltamperometria ciclica se basa en la
voltamperometria lineal de barrido (LSV), es una técnica que mide la corriente mientras el potencial se
barre linealmente en funcién del tiempo (iError! No se encuentra el origen de la referencia.a). Aqui, la
pendiente del cambio de potencial a lo largo del tiempo se define como velocidad de barrido (T. Kim et al.,
2020). La voltamperometria ciclica por su parte, consiste en medir la corriente mientras se hace un barrido
de potencial desde un voltaje inicial hasta un punto final y en sentido inverso; el sistema responde
generando un grafico de corriente frente al potencial del electrodo de trabajo (iError! No se encuentra el
origen de la referencia.b). La forma de la curva del grafico depende del mecanismo de almacenamiento
de energia, el potencial aplicado y las velocidades de los procesos involucrados. Si el proceso es reversible

guimica y electroquimicamente, la curva que se genera es simétrica (T. Kim et al., 2020).
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Figura 21. a) Gréfico de potencial vs tiempo para un barrido de potencial lineal en la técnica de voltamperometria
ciclica. b) Grafico de un voltamperograma ciclico tipico, representando el pico anddico y catddico. Asi como la
transferencia de electrones en caso reversible (a), cuasi-reversible (b) e irreversible (c) (Tomada y modificada de T.
Kim et al., 2020).

Para este analisis se utilizé un potenciostato OrigaFlex de tres canales controlados por el software
OrigaMaster. La caracterizacion se llevé a cabo a temperatura ambiente en la celda de la Figura 20. Primero
se determiné el potencial de circuito abierto (OCP) durante 10 minutos, para evaluar la estabilidad del
electrodo en el electrolito y conocer el potencial de partida en la determinacién de la ventana de potencial.
Después se procedid a encontrar la ventana de potencial a una velocidad de barrido de 100 mV/s durante

5 ciclos. A partir del valor obtenido del OCP, se va abriendo la ventana de potencial equidistante hasta
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detectar el limite de la hidrdlisis del agua y donde no se dafie el electrodo de trabajo. El procedimiento
anterior se representa en la jError! No se encuentra el origen de la referencia., se sefiala con una marca
de comprobacién la ventana de operacion segura. Una vez encontrada la ventana de potencial 6ptima, es
decir, que presente los procesos de interés y no se dafe o sufra alguna transformacién el material, se
cambid la velocidad de barrido a 50, 20, 10 y 5 mV/s. El proceso anterior se reprodujo para los todos los

electrodos de trabajo fabricados en los cuatro electrolitos que se muestran en la Tabla 6.
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Figura 22. Determinacién de la ventana de potencial en un sistema de tres electrodos para una ventana de operacién
segura (lineas continuas) y ventana con reacciones del electrolito (lineas discontinuas) (Tomada y modificada de
Mathis et al., 2019).

3.4.3 Determinacion de la capacitancia especifica

La capacitancia se define como la cantidad de carga almacenada para un potencial eléctrico dado.
Esta propiedad se calculd para las peliculas de Fes0, sintetizadas en el sustrato de acero de acuerdo con

la siguiente ecuacion:

_ J1dt (16)
T AV xm

donde I es la corriente, V la ventana de potencial y m la masa o area del electrodo.

Los célculos se realizaron graficando los valores de la corriente del voltamperograma con respecto
al tiempo (jError! No se encuentra el origen de la referencia.) y posteriormente integrando el area bajo
la curva de la descarga. Se sumd tanto la parte negativa como la positiva para obtener el valor de [ Idt.

Finalmente se sustituyeron los valores respectivos en la ecuacién 16.
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Figura 23. Curva de corriente versus tiempo para el cdlculo de la capacitancia. La regidn sombreada representa el
area bajo la curva.
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3.4.4 Estudio de las contribuciones a los mecanismos de almacenamiento de

energia

De manera cuantitativa se pueden estimar las contribuciones de la corriente de la carga total
almacenada. Para esto se analizan los datos de la voltamperometria ciclica a distintas velocidades de

barrido. Las corrientes obedecen la siguiente ecuacion:

i =av? (17)

Donde i es la corriente medida, v es la velocidad de barrido, y a y b son parametros ajustables. El
pardmetro b se puede definir como la suma de las corrientes de los procesos lentos controlados por
difusién y los procesos rapidos independientes de la difusion. Si solo se producen reacciones controladas
por la difusién, la corriente observada es proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. Por el
contrario, la corriente independientes de la difusién tiene un incremento lineal de la corriente con la
velocidad de barrido (T. Kim et al., 2020). Asi mismo, el pardmetro b de las reacciones electroquimicas
totales puede tomar valores entre 0.5 (controladas por la difusion) y 1 (independientes de la difusién). Los
valores del parametro b se obtienen a partir de la pendiente de la gréfica del log (i) frente a log(v) segun

la ecuacion (20).

log (i) = log (av®) (18)
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log (i) = log (a) + blog(v) (19)
_log(i)-log(a) 20
b==E 2 FE (05<b<1) (20)

Entonces, la corriente total a un potencial especifico es la suma de los procesos rapidos y las reacciones
controladas por difusidn. Siguiendo el enfoque desarrollado por Dunn et al. (John Wang et al., 2007), para
distinguir entre estos procesos se mide la corriente a diferentes velocidades de barrido a un potencial

determinado, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

i =kyv+k,vt/? (21)

k,representa la corriente capacitiva con una cinética mas rapida, y k2v1/2 el proceso controlado por
difusion. Para determinar k; y k, se reorganiza la ecuacién (21) realizando un ajuste lineal. Primero ambos

lados de la ecuacién (21) se dividen entre v1/2:

i/v'/? = kv + k, (22)

De acuerdo con la ecuacion (22), k; se pueden obtener a partir de la pendiente del grafico de i/v!/?

1/2

frente a v-/“. Luego, ambos lados de la ecuacion (21) se dividen entre v:

i/v ="k, +k, (23)

De acuerdo con la ecuacidn (23), k, se puede obtener a partir de la pendiente del grafico de i /v frente

a v—l/Z

. Después de determinar k; y k,, se consigue cuantificar las dos fracciones de la corriente en cada
potencial. Con este procedimiento, se distinguid cuantitativamente entre las corrientes que surgen de los

procesos confinados en la superficie y de difusidn para las peliculas delgadas de Fe;0..
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Capitulo 4. Resultados y Discusiones

En el presente apartado se discute la caracterizacion morfoldgica, estructural y quimica de las peliculas
delgadas de Fes04 sobre los sustratos planos. De igual forma, la caracterizacion electroquimica de las

peliculas delgadas sobre los sustratos planos.

4.1 Estudio morfoldgico por microscopia de fuerza atomica (AFM)

El crecimiento de las peliculas delgadas de Fe;O, sintetizadas por la técnica SILAR sobre los sustratos
de vidrio y acero inoxidable, se confirmd con el estudio por AFM. La Figura 24 presenta las micrografias de
los depdsitos de 45 y 60 ciclos SILAR sobre sustratos de vidrio. Es posible apreciar un depdsito de Fe;04
heterogéneo, con irregularidades y aglomerados de diversos tamafios. Comparando ambas peliculas, la de
60 ciclos presenta aglomeraciones de material de mayor tamafio; esto se puede observar en la imagen,
indicado con un color mas claro. El parametro de la rugosidad cuadratica media (RMS) es una medida de
las irregularidades de una superficie. Se calcula elevando al cuadrado la altura de los picos y luego sacando
la raiz cuadrada de la media (Y. Ma et al., 2021). La rugosidad del vidrio sin deposito es 10.03 nm. En la
seccion analizada (98 um x 98 um) el valor de RMS para la pelicula de 45 ciclos y 60 ciclos, se muestran en
la Tabla 7. La diferencia de rugosidad entre los depdsitos de 45 y 60 ciclos es grande, aproximadamente
130 nm. Es evidente, que el depdsito de 45 ciclos presentd una rugosidad menor, siendo la rugosidad RMS
dependientes del nimero de ciclos SILAR. También se midi6 la altura maxima media de pico a pico-valle
en los depdsitos de 45 y 60 ciclos sobre vidrio y los resultados se muestran en la Tabla 7. Se obtuvieron

peliculas gruesas, donde la pelicula de 60 ciclos fue la que presentd mayor espesor.

Tabla 7. Valores de rugosidad obtenidos para las peliculas de FesOs depositada en los sustratos de vidrio y acero
inoxidable.

Espesor Rugosidad
Vidrio Acero inoxidable Vidrio Acero inoxidable
Sustrato
(nm) (nm) RMS (nm) RMS (nm)
15 ciclos - 196+14 - 11245
45 ciclos 884197 387+10 274157 131410
60 ciclos 1009+105 460+21 398+56 188+13
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Figura 24. Micrografia de AFM en 2D y 3D de una pelicula de Fes04 sobre un sustrato de vidrio, sintetizada por medio
de la técnica SILAR: a) 45 ciclos, b) 60 ciclos.

LaFigura 25 presenta las micrografias de los depdsitos de 15, 45 y 60 ciclos sobre sustratos de
acero inoxidable. La pelicula de 15 ciclos exhibe una superficie irregular con aglomeraciones de material
de diversos tamafios. La pelicula de 45 ciclos muestra una superficie granular y con pocas aglomeraciones
de material en comparacién a la de 15 ciclos. Por su parte, la pelicula de 60 ciclos presenta la superficie
mas irregular, con granulos de mayor tamafio. En el area analizada (98 um x 98 um) se midio la altura
maxima media de pico a pico-valle y se obtuvo un espesor de ~196 nm, ~387 nmy ~460 nm en las peliculas
de 15, 45 y 60 ciclos SILAR, respectivamente; esta tendencia corrobora que al aumentar el nimero de
ciclos SILAR, se deposita mayor material por lo que se obtienen peliculas mas gruesas. Por otra parte, la

rugosidad RMS se presentan en la Tabla 7.

La rugosidad del sustrato de acero inoxidable sin deposito es 57 nm, y los valores de las peliculas
sintetizadas rondan entre 112 y 188 nm. Al igual que el espesor, la rugosidad se incrementd de acuerdo

con el numero de ciclos SILAR, siendo el depdsito de 15 ciclos la pelicula que presenté la rugosidad menor.
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Figura 25. Micrografia de AFM en 2D y 3D de una pelicula de Fe304 sobre un sustrato de acero inoxidable sintetizado
por medio de la técnica SILAR: a) 15 ciclos, b) 45 ciclos y c) 60 ciclos.

La Figura 26 presenta las graficas de la rugosidad RMS de las peliculas depositadas sobre los
sustratos de acero inoxidable y vidrio en funcién del espesor y los recuadros ilustran las fotografias de las
peliculas sintetizadas en sus respectivos sustratos. Se presenta una diferencia significativa de los valores
de rugosidad y espesor entre ambos sustratos; estos valores se duplican para las peliculas de 45 y 60 ciclos
sobre vidrio con respecto a las de acero. En ambos sustratos, al realizar un depdsito de 60 ciclos SILAR, el
material se aglomera mas y se deposita una pelicula no uniforme y mas rugosa. A diferencia de otras
técnicas de sintesis como electrodepdsito, ALD o pulverizacidn catddica, es conocido que con la técnica
SILAR se obtienen peliculas heterogéneas y con valores de rugosidad mas elevados (Y. Ma et al., 2021;
Tang et al., 2004; Yijun Zhang et al., 2017; C. Zhao et al., 2016). También se puede observar, que los

depdsitos de Fe;04 sobre el sustrato de acero inoxidable son mas uniforme en comparacién al sustrato de



39
vidrio. El FesO4 puede tener una mayor afinidad al sustrato de acero inoxidable. La formacién de granulos
de distintos tamafios y aglomeracidon de material puede ser la causa del incremento de rugosidad en las

peliculas depositadas sobre vidrio. Es evidente que el sustrato exhibe una influencia sobre el crecimiento

del material.
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Figura 26. Rugosidad RMS de peliculas de Fe3O4 depositadas sobre los sustratos de acero inoxidable y vidrio en
funcién del espesor.

4.2 Anadlisis estructural por difraccidon de rayos X (XRD)

Se caracterizaron las peliculas crecidas sobre sustratos de vidrio y de acero inoxidable por difraccién
de rayos X. En la Figura 27 se presenta el perfil de difraccion de la pelicula de 60 ciclos sobre el sustrato de
vidrio. Se pueden observar los 5 picos caracteristicos de la magnetita (Fes04) a 20 de 30.13°, 35.51°, 43.16°,
57.10° y 62.57°, correspondientes a los planos (220), (311), (400), (511) y (440) de la estructura cubica de
acuerdo con el patrén de referencia ICSD No. 020596. No fue posible de caracterizar la pelicula de 15 ciclos

depositada sobre el sustrato de vidrio por XRD, ya que no presentaba sefial alguna.

Con el fin de estudiar como iniciaba y terminaba el crecimiento de Fe;0a, en la Figura 28 se muestran
los patrones de difraccién de las peliculas de 15y 60 ciclos sobre el sustrato de acero inoxidable. La pelicula
de 15 ciclos muestra el pico principal y caracteristico de la estructura de Fes04 a 26 de 35.44° relacionado
con el plano (311). Es posible que no estén presentes los otros picos asociados a la estructura de Fes04, ya
que la pelicula de 15 ciclos tiene la menor cantidad de material depositado. Ademas, se puede tener una
pelicula con baja cristalinidad (L. Wang et al., 2014). Por su parte, la pelicula de 60 ciclos presenta los picos

de los planos (220), (311), (511) y (440) a 26 de 30.08°, 35.41° 56.92° y 62.5° respectivamente;
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confirmando que por el método SILAR la magnetita estd presente desde los 15 ciclos hasta los 60 ciclos de
depdsito. Los difractogramas no muestran indicios de picos que puedan atribuirse a otras fases cristalinas,
ya que la fase FeO presenta su pico principal a 42° atribuido al plano (200) (Yan et al., 2021), el Fe(OH),
presenta su pico principal a 32° atribuido al plano (100) (Cornell & Schwertmann, 2003; Sestu et al., 2015)
y la estructura de Fe,03 en 33.22 atribuido al plano (104) (Yan et al., 2021).
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Figura 27. Patrén de difraccion de rayos X de la pelicula delgada de FesOs de 60 ciclos sobre sustrato de vidrio. Se ha
incluido la carta del patron ICSD #020596 de FesOa.
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Figura 28. Patron de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de FesOas sobre sustrato de acero inoxidable: 15
ciclos, 60 ciclos y el sustrato de acero inoxidable. Se ha incluido la carta del patréon ICSD #020596 de Fe3Oa.
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Se calculd el tamarfio de cristal utilizando la ecuacién de Scherrer (ecuacion 13), considerando

todos los picos que se encuentran en cada muestra y los resultados se presentan en la Tabla 8. El tamaiio
de cristal justifica la presencia de la naturaleza policristalina del material y sus defectos. El pico distintivo
de la estructura con mayor resolucién suele utilizarse para este calculo, aqui corresponde al pico que se
atribuye al plano (311). Lo que se destaca en la Tabla 8, es que, en los sustratos de acero inoxidable el
tamanfio de cristal aumenta con el nimero de ciclos. Al comparar los depésitos de 60 ciclos sobre acero y
vidrio, parece que el vidrio fomenta un mayor tamafio de cristal. La tendencia coincide con lo observado
en AFM, donde las peliculas aumentan su espesor y rugosidad de acuerdo con el nimero de ciclos, ademas
que las peliculas depositadas sobre vidrio fueron las mas irregulares, con granulos de distintos tamanos.
Este comportamiento se podria estudiar desde la nucleacion y crecimiento de las peliculas. Es probable
gue el precursor de hierro posea una mayor afinidad por el sustrato de acero inoxidable, y por lo tanto
forme mas sitios de nucleacién en comparacién al sustrato de vidrio; esto puede ayudar a crecer una

pelicula mas homogénea.

Tabla 8. Valores del tamario de cristalito de las peliculas de Fes0a de 15 y 60 ciclos sobre sustratos de acero inoxidable
y de 60 ciclos sobre sustrato de vidrio, empleando la ecuacion de Scherrer.

Plano Tamaiio de cristal (nm)

15 ciclos en acero | 60 ciclos en acero | 60 ciclos en vidrio
(220) 38.696 46.448
(311) 29.428 58.868 78.479
(400) 60.307
(511) 85.014 31.910
(440) 21.862 65.623

Tabla 9. Comparacion de los parametros de red obtenidos por XRD de las peliculas delgadas de FesOs sintetizadas y
los reportados para FesOa.

Sustrato Acero inoxidable Vidrio
Pardmetros de red ICSD 020596 15ciclos 60ciclos 60 ciclos
(A) (A) (A) (A)
Fes04 a=b=c 8.4000 8.4000 8.4080  8.3852

Por ultimo, en la Tabla 9 se presentan los valores del pardmetro de red calculado a partir de los
patrones de difraccidn de acuerdo con la ecuacidon 14 mostrada en la seccion 3.3.2. El parametro de red
hace referencia a la distancia constante entre las celdas unitarias en una estructura cristalina. Entre los
distintos 6xidos de hierro, Fes04y y-Fe>Ostienen una estructura cristalina muy parecida (Y. Liu et al., 2016;

Poulin et al., 2010), lo que vuelve complicado su distincion. No obstante, el y-Fe,0; tiene un parametro de
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red de 8.3500 A, mientras que Fes0, de 8.4000 A (Ozkaya et al., 2009). Los valores que se observan en las
tres peliculas, son muy cercanos a los reportados en la carta patrén de referencia ICSD No.020596, con
excepcion de una ligera desviacién en el sustrato de vidrio de 0.0148 A (Tiwari, Prakash, et al., 2007). Se
concluye que para las peliculas sintetizadas se tiene una estructura cubica centrada en las caras,

caracteristica de Fe30,.

4.3 Caracterizacion por espectroscopia Raman

Los oxidos de hierro presentan caracteristicas similares de red, por lo que su identificacién con solo
los resultados de XRD puede ser complicada. La espectroscopia Raman es una técnica que permite
distinguir entre los distintos dxidos y oxihidroxidos de hierro, ya que las fases de estos presentan modos
de vibracién Raman caracteristicos. En este sentido, se caracterizaron las peliculas sintetizadas de 15, 45

y 60 ciclos SILAR sobre los sustratos de vidrio y acero inoxidable por espectroscopia Raman.

Fes04 pertenece al grupo espacial Fd3m por lo que puede vibrar de acuerdo a los siguientes modos

(Fareed et al., 2017; Tiwari, Choudhary, et al., 2007):

Ayg + Eg + Tyg + 3Tyq + 2A5, + 2B, + 5Ty, + 27Ty,

Los modos activos Raman son Ay, Eg y 3T,g, mientras que 5T;, es un modo activo infrarrojo y los
otros (Tyg, 2A5y, 2Ey, 2T,y) son modos silenciosos (Tiwari, Choudhary, et al., 2007). La Figura 29 muestra
los espectros Raman para las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos depositadas sobre sustratos de vidrio. Los
modos Aqg, Topg ¥ Eg estan presentes en las tres peliculas, en el intervalo de posiciones reportadas en la
literatura para FesO, (Fareed et al., 2017; Guo et al., 2011; Tiwari, Choudhary, et al., 2007). El modo
principal para identificar a FesO4 es A4g, surge del estiramiento simétrico de los atomos de oxigeno en los
enlaces Fe-O; el modo Eg se asocia a la vibracién simétrica entre los &tomos de Fe y O, y los modos Tzzg
se atribuyen al estiramiento asimétrico de los atomos de Fe y O (J.-F. Lin et al., 2014). El analisis se realizd
en distintas zonas de las peliculas y en su mayoria resultaron homogéneas y son los espectros que se
representan en la Figura 29. No obstante, en una region de las peliculas de 15 y 60 ciclos aparecieron
bandas que se relacionan con la presencia de otras fases del hierro. En la pelicula de 15 ciclos, se observan
bandas en 391 cm™y 1314 cm™, que estdn presentes en la estructura de Fe(OH), (Cornell & Schwertmann,
2003; Lutz et al., 1994). En la pelicula de 60 ciclos, se observan bandas en 241 cm™, 698 cm™y 1314 cm™?,

caracteristicas de la fase a-Fe,03 (de Faria et al., 1997; Y.-S. Li et al., 2012).
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Figura 29. Espectro Raman de las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos de Fe3O4 sobre sustrato de vidrio.

La Figura 30 presenta los espectros Raman para las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos SILAR depositadas
sobre sustratos de acero inoxidable. En las tres peliculas, se observan las bandas asociadas a los modos de
vibracion Alg, Tzzg y Eg, caracteristicos del Fes04 (Ruby et al., 2000; Tiwari, Prakash, et al., 2007). Se puede
notar que, las bandas de los modos de vibracion Eg y T,,, son anchas. Esto parece indicar una menor
cristalinidad (Tiwari, Choudhary, et al., 2007). El analisis se realizé en distintas zonas de las peliculas y todas
resultaron homogéneas a excepcién de la pelicula de 15 ciclos. Este espectro se muestra también en la
Figura 30. En una region de la pelicula de 15 ciclos el ancho del pico Ay es mayor, junto con la formacion

de un pico alrededor de 697 cm™. Lo anterior podria indicar la presencia de otra fase del hierro.
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Figura 30. Espectro Raman de las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos de Fes0s sobre sustrato de acero.
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Tabla 10. Posiciones de los modos de vibracidén presentes en los espectros Raman para las peliculas delgadas de Fe304
en sustratos de vidrio y acero inoxidable.

Sustrato de vidrio Modo de vibracion
Numero de ciclos A (em?)  Tag(em?)  Eg(em?)
15 666 529 296
45 668 531 307
60 666 522 305
Sustrato de acero inoxidable Modo de vibracién
Numero de ciclos A (cmt) Ty (em?)  Eg(cm?)
15 670 538 309
45 668 531 306
60 669 530 309

La jiError! No se encuentra el origen de la referencia. compara las posiciones de los modos de
vibracién presentes en los espectros Raman para las peliculas delgadas de Fes304 en los sustratos de vidrio
y acero inoxidable. En general, para ambos sustratos las posiciones de los modos de vibracion entre las
tres peliculas varian poco y se encuentran dentro del intervalo reportado para FesOs. Pero como se
mencioné anteriormente, en una region de las peliculas de 15 ciclos sobre acero y vidrio, y en la pelicula
de 60 ciclos sobre vidrio estdan presentes modos de vibracién que se encuentran en otros oxidos o
hidréxidos de hierro. En los espectros representativos de ambos sustratos, no se encontrd evidencia del
conjunto de bandas para y-Fe,0s (704, 499 y 360 cm™), a-Fe,0s (604, 487, 398, 283, 240y 219 cm™?) o y-
FeOOH (350, 380 y 530 cm™) (Fondell et al., 2014; Y.-S. Li et al., 2012; Montoya et al., 2013; Jue Wang et
al., 2017). Por arriba de 800 cm™, los espectros de las peliculas no muestran bandas que puedan asociarse
con la presencia de a-Fe;0s3 o el a-FeOOH (de Faria et al., 1997; Y.-S. Li et al., 2012). En resumen, se
confirma la presencia de Fes04 en los sustratos de vidrio y acero, reafirmando los resultados por XRD. Los
modos Aqg, Ty,g ¥ T3y, Caracteristicos se encuentran en el intervalo de posiciones reportadas. Las peliculas
de 15 ciclos sobre acero y vidrio, y la pelicula de 60 ciclos sobre vidrio, muestran bandas adicionales que

podrian asociarse a una mezcla de fases de hierro.

4.4 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja con transformada de fourier

(FT-IR)

Se llevé a cabo la caracterizacidon por FT-IR de las peliculas sintetizadas sobre vidrio y acero
inoxidable. En la Figura 31 se muestran los espectros de las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos SILAR sobre
sustratos de vidrio. En primer lugar, se analizé la regién por debajo de 1200 cm™ donde se encuentran las

bandas caracteristicas para las ferritas (El Ghandoor et al., 2012). En los tres espectros se presenta una
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banda definida y pronunciada en ~584 cm™, asociada con el modo de vibracién de estiramiento del enlace
metal-oxigeno (Fe—0) en la red cristalina de Fes0,, especificamente de los sitios tetraédricos (Bertolucci et
al., 2015; Bozkurt, 2020; El Ghandoor et al., 2012; Gong & Tang, 2020; Han et al., 2016; Jannah & Onggo,
2019; Karimzadeh et al., 2016; Lesiak et al., 2019; Ldpez et al., 2021; M. Ma et al., 2013; Master et al.,
2011; Nalbandian et al., 2016; Ozkaya et al., 2009; Singh & Goswami, 2021; Tan et al., 2014; Wei et al.,
2018; Yang et al., 2018). En las tres peliculas, también estd presente una banda entre ~418-476 cm™
correspondiente al modo vibracional del estiramiento de enlace metal-oxigeno (Fe—0) en los sitios
octaédricos de Fes04 (Bozkurt, 2020; Karimzadeh et al., 2016; Kulal et al., 2011; Master et al., 2011; Ozkaya
et al., 2009; P. R. Patil & Joshi, 2007). Asi mismo, se identificé una banda de baja intensidad en ~1262 cm"
! atribuida a las vibraciones de flexion del enlace O-H unido con &tomos de Fe (Kulal et al., 2011).

Evidentemente, la presencia de las bandas principales de los enlaces Fe — O en los tres espectros, corrobora

la presencia de Fe304 en las muestras.
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Figura 31. Espectros FTIR de las peliculas de Fes0s de 15, 45 y 60 ciclos SILAR sobre sustrato de vidrio.

Estudiando la Figura 31, se puede identificar un perfil de bandas distinto entre el espectro de menor
numero de ciclos SILAR, es decir, el de 15 ciclos y los de 45 y 60 ciclos; esto principalmente por la presencia
de grupos -OH en el material. El espectro de la pelicula de 15 ciclos, muestra bandas entre 700-1600 cm™?,
asignadas a la vibracion de grupos hidroxilo (El Ghandoor et al.,, 2012). Se destacan dos bandas
pronunciadas en ~945y 769 cm, incluso de mayor intensidad que la banda Fe-O en los sitios tetraédricos.

Estas bandas estan asociadas a las vibraciones de flexidn del enlace O-H unido con atomos de Fe (Kulal et
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al., 2011). Al mismo tiempo, se observa una banda amplia en 3658 cm™ correspondiente a grupos -OH en
la estructura del Fe(OH),, que disminuye su intensidad en las peliculas de 45 y 60 ciclos (Cornell &
Schwertmann, 2003; Lutz et al., 1994). De manera semejante a los resultados por espectroscopia Raman,

podria estar involucrada un hidréxido de hierro en el crecimiento de la pelicula de 15 ciclos.
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Figura 32. Espectros FTIR de las peliculas de Fes04 de 15, 45 y 60 ciclos SILAR sobre sustrato de acero inoxidable.

La iError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra los espectros FT-IR de las peliculas
de 15, 45 y 60 ciclos SILAR sintetizadas sobre los sustratos de acero inoxidable. En primer lugar, los tres
espectros muestran la banda caracteristica del Fe;0,, es decir, el modo de vibracién de estiramiento del
enlace metal-oxigeno (Fe-0) en los sitios tetraédricos en ~591 cm™ (Bertolucci et al., 2015; Bozkurt, 2020;
El Ghandoor et al., 2012; Gong & Tang, 2020; Han et al., 2016; Jannah & Onggo, 2019; Karimzadeh et al.,
2016; Lesiak et al., 2019; Lopez et al., 2021; M. Ma et al., 2013; Master et al., 2011; Nalbandian et al., 2016;
Ozkaya et al., 2009; Singh & Goswami, 2021; Tan et al., 2014; Wei et al., 2018; Yang et al., 2018). Ademas,
la banda de menor intensidad en ~438 cm™ correspondiente al modo de vibracidon de estiramiento del
enlace metal-oxigeno (Fe—0) en los sitios octaédricos (Bozkurt, 2020; Karimzadeh et al., 2016; Kulal et al.,
2011; Master et al., 2011; Ozkaya et al., 2009; P. R. Patil & Joshi, 2007). A diferencia del sustrato de vidrio,
las tres peliculas depositadas sobre acero muestran bandas mads intensas asociadas a grupos hidroxilo;
estos grupos funcionales habitualmente se encuentran en peliculas sintetizadas por la técnica SILAR (Dubal
et al., 2010; Kulal et al., 2011; U. M. Patil et al., 2009). Las bandas en ~1629 cm™ y ~3425 cm™ en los

espectros se atribuyen a la flexidon de -OH y al estiramiento de -OH de H,0 libres en la superficie de la
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pelicula, respectivamente (El Ghandoor et al., 2012; Jannah & Onggo, 2019; Karimzadeh et al., 2016; Kulal
et al., 2011; Lépez et al., 2021; Nalbandian et al., 2016; P. R. Patil & Joshi, 2007; Singh & Goswami, 2021).
También, las bandas en ~1073 cm™ y ~866 cm™ al igual que en la pelicula de 15 ciclos depositada sobre

vidrio se atribuye a las vibraciones de flexién de -OH con atomos de Fe (Kulal et al., 2011).

Tabla 11. Modos vibraciones presentes en los espectros FTIR de las peliculas delgadas de FesOa.

Sustrato Vidrio Acero inoxidable
Modo vibracional | 15 ciclos (cm™) | 45 ciclos (cm™) | 60 ciclos (cm™) | 15 ciclos (cm™) | 45 ciclos (cm™) | 60 ciclos (cm™)
-OH 3658 1629 1629 3425, 1624 3425, 1629 3433, 1630
C-H 2924 2924 2947 2905 2898
Fe-OH 1243, 946, 770 1262 1262 1272, 1073, 1061, 874 1054, 866
802
Fe-O (tetraédrico) 584 584 583 574 591 591
Fe-O (octaédrico) 467 418 476 394 439

En la iError! No se encuentra el origen de la referencia. se presentan los valores especificos de
las posiciones de los modos de vibracion presentes en los espectros de las peliculas delgadas de Fes04
depositadas en los sustratos de vidrio y acero inoxidable. Los valores en los que se posicionan las bandas
asociadas a los distintos grupos funcionales se encuentran en intervalos conocidos para el Fes0,, y entre
ambos sustratos se diferencian en las posiciones de los enlaces Fe-O de los sitios octaédricos. Cabe
destacar que, en la pelicula de 15 ciclos sobre acero, se encuentra desplazada la banda asociada al modo
de vibracién del Fe-O en los sitios octaédricos. El desplazamiento se puede relacionar con una distorsion
en la red del material (Ananth et al., 1998). Por medio de las técnicas de XRD y Raman, ya se confirmé el
crecimiento de las peliculas de Fe;04; en FT-IR se encontraron las bandas asociadas a Fes304, por lo que
también se podria confirmar su presencia en ambos sustratos. Sin embargo, en el caso de la pelicula de 15
ciclos sobre vidrio y las 3 peliculas depositadas sobre acero, se resalta la naturaleza hidratada de las
muestras con la aparicion de los grupos hidroxilo. Esto puede indicar que existe una influencia del sustrato

en el crecimiento de las peliculas.

4.5 Estudio de la composicion quimica por espectroscopia fotoelectrénica de

rayos X (XPS)

Se utilizé la técnica de XPS para analizar la composicién quimica de las peliculas de Fes0,, los estados
de oxidacion del hierro, asi como la identificacion de las especies formadas en el crecimiento de la pelicula

delgada (posible oxidacion o formacion de hidréoxidos). Por lo que se seleccionaron las muestras en el



48
sustrato de vidrio de menor y mayor nimero de ciclos SILAR. Ademds, se analizaron las peliculas de 15, 45
y 60 ciclos SILAR depositadas en el sustrato de acero inoxidable. En primer lugar, la Figura 33 presenta los
espectros generales de las peliculas de 15 y 60 ciclos de FesO, obtenidas sobre sustratos de vidrio. Se
pueden observar las sefiales de fotoionizacién correspondientes a los niveles del hierro (2p, 3s y 3p),
oxigeno (1s) y carbdn (1s). Ademas, se distinguen las seiales Auger del oxigeno (OKLL) y del hierro (Fe

LMM), corroborando el entorno quimico para un éxido de hierro en ambas peliculas (Lesiak et al., 2019).
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Figura 33. Espectros generales de XPS obtenidos para las peliculas de FesOs de 15 ciclos SILAR y 60 ciclos SILAR en
sustratos de vidrio.

En la Figura 34 se presentan los espectros de alta resolucién de Fe 2p, Fe 3p y O 1s obtenidos para
las peliculas de 15 y 60 ciclos sobre sustratos de vidrio. La regidn del espectro Fe 2p se caracteriza por el
doblete Fe 2ps.y Fe 2pi/; del acoplamiento espin-drbita (Kouotou et al., 2018). En ambas peliculas se
observa el perfil del espectro esperado, donde el pico Fe 2ps/; es mas angosto e intenso, y con mayor area
en comparacion al pico del Fe 2ps/,. Los valores en los que se posicionan los picos Fe 2ps/,y Fe 2py1/2 para
la pelicula de 15 ciclos son 710.44 eV y 723.90 eV respectivamente, con una energia de separacién de
13.46 eV. Para el caso de la pelicula de 60 ciclos, los picos Fe 2ps/,y Fe 2p1/; se sitian en 710.62 eVy 724.13

eV respectivamente, con una energia de separacion de 13.51 eV.

Las posiciones de los picos en las peliculas de 15y 60 ciclos, estan en el rango de valores reportados
de acuerdo con la formaciéon de FesO4 (Guan et al., 2020; Joong Kim et al., 2000; M. Kim & Kim, 2017; Y.
Liu et al., 2016). Las distinciones que se encuentran entre estos dos espectros son la energia de separacion
del doblete. La energia de separacion del doblete para Fe;O4 se reporta en 13.5 y 13.9 eV (Allen et al.,

1974; Mills & Sullivan, 1983).
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Con relacién al espectro de alta resolucion del Fe 3p (Figura 34), las peliculas de 15 y 60 ciclos
exhiben un pico situado en 55.3 eV y 55.4 eV respectivamente. Estos valores concuerdan con los
reportados para Fe30,4 (Petran et al., 2018; Ruby et al., 2000). Por su parte, el espectro de alta resolucién
del O 1s (Figura 34), muestra su pico caracteristico a 529.7 eV y 529.8 eV para la pelicula de 15 y 60 ciclos

respectivamente (Aronniemi et al., 2007).
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Figura 34. Espectros de XPS de alta resolucion de energia de las peliculas de Fe30s (15 y 60 ciclos SILAR) sobre
sustratos de vidrio de las sefiales: Fe 2p, Fe 3py O 1s.

Ahora bien, los espectros Fe 2p de alta resolucién de Fes04 pueden presentar cambios en cuanto
a la quimica del material debido al estado de oxidacidn del hierro (Fe?* o Fe**), al entorno estructural en
relacidn a los sitios octaédrico o tetraédrico que pueden ocupar los iones, y a las contribuciones del
desorden cristalino que se pueden analizar con el espectro O 1s (Poulin et al., 2010). Por lo anterior, se
realizd la deconvolucion de los espectros Fe 2p (Figura 35) para las peliculas delgadas de 15 y 60 SILAR
sobre sustratos de vidrio. Las contribuciones de cada espectro fueron asociadas considerando lo reportado

en la literatura (Biesinger et al., 2011; Eltouny & Ariya, 2014; Grosvenor et al., 2004; T.-C. Lin et al., 1997).
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Figura 35. Espectros de XPS de alta resolucién de energia del Fe 2p para las peliculas de Fes0a: 15 ciclos SILAR y 60

ciclos SILAR en el sustrato de vidrio.

Con el andlisis procedente de la deconvolucidn, los espectros de Fe2p se asociaron a estados de
multiplete de un mismo estado de oxidacién: Fe3* en energias de enlace mayores y Fe?* en energias de
enlace menores (Figura 35). Los espectros se ajustaron en una combinacidon de ambos estados, donde
destaca un pico del multiplete Fe?* en ~709 eV que no se superpone con otros en ambas peliculas que
confirma la presencia de Fes0, (Biesinger et al., 2011; Grosvenor et al., 2004). Los valores de las energias

de enlace en la que se posiciona cada pico que conforman estos multipletes se muestran en la Tabla 12.

En resumen, los picos tedricos del multiplete para FesO. aparecen en ambos espectros a energias
de enlace muy cercanas. En la estructura de la magnetita (Fes0,) la relacion Fe?*: Fe3* es de 1:2 (Guan et
al., 2020; Tiwari, Prakash, et al., 2007). A partir del area de cada multiplete asociado a cada estado de

oxidacion del hierro (Tabla 12) se calculd el porcentaje de cada uno de ellos para cada pelicula. En la
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pelicula de 15 ciclos se calculé un porcentaje de ocupacién de 35.59% para Fe?* y de 64.41% para Fe*, y
un porcentaje de ocupacion de 32.35% para Fe?* y de 67.66% para Fe** en la pelicula de 60 ciclos. Se
determind que la relacién de Fe3* a Fe?* en la pelicula de 15 ciclos es 1.81, mientras que en la pelicula de
60 ciclos la relacidn es de 2.09, confirmando la estequiometria de la magnetita. Por lo tanto, podemos
observar que en la pelicula de 15 ciclos SILAR puede no estar completamente formado el éxido de hierro
y que al crecer la pelicula hasta 60 ciclos en un sustrato de vidrio se encuentre ya formado la fase Fes0a.
De acuerdo con los resultados obtenidos por las técnicas de caracterizacién Raman y FT-IR, se presentan

evidencias de una mezcla de la magnetita con un hidréxido de hierro en la pelicula de 15 ciclos.

Tabla 12. Ajuste XPS de los picos para las sefales Fe 2p de las peliculas de FesOs de 15 y 60 ciclos SILAR sobre
sustratos de vidrio.

15 ciclos SILAR
Fe 2ps.
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5 Pico 6 Pico 7 Pico 8
Fe** Fe?* Fe** Fe’* Fe’* Fe** Fe’* Fe’*sat.

BE (eV) 707.66 708.79 710.09 709.78 710.93 711.90 712.85 713.96
Areabajolacurva 3831.67 7178.18 3998.01 | 10695.15 10105.32 6158.76 3540.69 1846.64

% Atoémico 8.09 15.16 8.45 22.58 21.34 13.01 7.48 3.89
60 ciclos SILAR
Fe 2ps,
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5 Pico 6 Pico 7 Pico 8
Fe** Fe** Fe** Fe** Fe** Fe** Fe** Fe?’sat.

BE(eV) 707.84 709.00 709.81 710.05 710.98 711.93 712.97 714.17
Areabajolacurva 2714.02 4999.86 1903.46 | 7882.64 7216.31  4940.00 292153 1361.53
% Atémico 8.00 14.73 5.61 23.23 21.26 14.56 8.61 4.01

Se analizaron también por XPS las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos SILAR crecidas sobre sustratos de
acero inoxidable. La jError! No se encuentra el origen de la referencia. presenta los espectros generales
para las tres peliculas, donde podemos observar las sefiales de fotoionizacién correspondientes a los
niveles del hierro (2p, 3s y 3p), oxigeno (1s), carbon (1s), cromo (2p), silicio (2s) y se distinguen las sefiales
Auger del oxigeno (OKLL). La presencia de cromo Yy silicio proviene del sustrato de acero inoxidable
utilizado (Hryniewicz et al., 2008). Con excepcién del cromo Yy silicio, las tres peliculas crecidas sobre el
sustrato de acero muestran que se tiene el entorno quimico de un dxido de hierro. Los espectros XPS
presentan cambios de acuerdo con el sustrato utilizado, ya que las intensidades y el perfil de los picos del

sustrato de acero es distinto en comparacion a los observados en el sustrato de vidrio (Figura 33).

En la Figura 37 se presentan los espectros de alta resolucién para el Fe 2p, Fe 3p y O 1s de las
peliculas de 15, 45 y 60 ciclos sobre los sustratos de acero inoxidable. En la regidn del espectro Fe 2p se

observa el caracteristico doblete Fe 2ps;y Fe 2pis, que se presentan a 710.90 eV y 724.86 eV para la
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pelicula de 15 ciclos con una energia de separacion de 13.96 eV, a 710.86 eV y 724.70 eV para la pelicula
de 45 con una energia de separacion de 13.84 eV, y en la pelicula de 60 ciclos se situan en 710.50 eV y
724.50 eV con una energia de separacién de 14.00 eV. Las posiciones de los picos de las peliculas
sintetizadas estan en el rango de valores reportados de acuerdo con la formacidn tanto de Fes0, como de
a-Fe,03 (Gao & Chambers, 1997; Guan et al., 2020; Joong Kim et al., 2000; M. Kim & Kim, 2017; Y. Liu et
al., 2016; Y. Ma et al., 2021). Ademas, las tres peliculas muestran un pico adicional en 706.80 eV asociado

a hierro metélico (Fe°) (Graat & Somers, 1996; Joong Kim et al., 2000; Roosendaal et al., 1999).
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Figura 36. Espectro XPS obtenido en condiciones de resolucidn de baja energia para las peliculas de Fes0a4: 15 ciclos
SILAR, 45 ciclos SILAR y 60 ciclos SILAR sobre sustratos de acero inoxidable.

Considerando la presencia de cromo y silicio en los espectros generales (jError! No se encuentra
el origen de la referencia.) se puede asumir que el hierro metalico detectado proviene del sustrato de
acero inoxidable debido a la porosidad aparente de la pelicula depositada por la técnica SILAR. Las
diferencias que se observan entre los tres espectros se encuentran en las variaciones de las posiciones de

los dobletes y sus energias de separacion. Las peliculas de 15 y 45 ciclos, estan posicionadas hacia energias



53
de enlace ligeramente mayor que la pelicula de 60 ciclos; esta ultima, tiene la separacidn mayor. El pico

del Fe® disminuyen su intensidad conforme se aumenta el depdsito de material.
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Figura 37. Espectros de XPS de alta resolucién de energia de las peliculas de Fe304 (15, 45 y 60 ciclos SILAR) de las
sefiales de Fe 2p, Fe 3p y O 1s, sobre sustratos de acero inoxidable.

La Figura 37 muestra también el espectro de alta resolucidn del Fe 3p. Las peliculas de 15, 45y 60
ciclos presentan un pico maximo situado en 55.4 eV, 55.2 eV y 55.6 eV, respectivamente. Estos valores son

cercanos a los reportados en la literatura y se observa la presencia de un hombro a 53.25 eV, que se asocia

a una mavyor presencia de Fe?*(Petran et al., 2018; Ruby et al., 2000). Por ultimo, la Figura 37 muestra el
espectro de alta resolucién del O 1s para las tres peliculas, donde se presenta el pico caracteristico en ~
530 eV correspondiente a las contribuciones del oxigeno en el éxido de hierro. Ademas, en los tres
espectros aparece un pico de mayor intensidad situado en ~ 532.40 eV asignado al oxigeno en el grupo
hidroxilo (OH") (Aronniemi et al., 2007; Guan et al., 2020; Kouotou et al., 2018; T.-C. Lin et al., 1997; Selvaraj

et al., 2016). La mayor presencia de grupos OH" en los sustratos de acero inoxidable se manifiesta también

en los resultados de los espectros por FT-IR.
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Figura 38. Espectros de XPS de alta resolucidn de energia del Fe 2p para las peliculas de Fes04 de 15 ciclos SILAR, 45
ciclos y 60 ciclos SILAR en el sustrato de acero inoxidable.

En la iError! No se encuentra el origen de la referencia. se puede observar la deconvolucion
llevada a cabo en los espectros de Fe2p, donde se asociaron a estados de multiplete de un mismo estado
de oxidacion: Fe3* en energias de enlace mayores y Fe?* en energias de enlace menores y un pico para Fe°.
También se observa la contribucién del Fe® en el doblete Fe2pi,. Al igual que en los depdsitos sobre los
sustratos de vidrio, se destaca un pico del multiplete Fe** en la misma posicién de ~709 eV que no se
superpone con otros (Biesinger et al., 2011; Grosvenor et al., 2004). En la Tabla 13 se muestran los valores
de las energias de enlace en la que se posiciona cada pico que conforman estos multipletes. Los picos
tedricos del multiplete para Fes04 aparecen en ambos espectros y los valores de los ajustes son muy

parecidos entre las peliculas.

A partir del drea de cada multiplete asociado a cada estado de oxidacién del hierro (Tabla 13) se
calculé el porcentaje de cada uno de ellos para cada pelicula. En la pelicula de 15 ciclos se calculd un
porcentaje de ocupacion de 24.86% para Fe?* y de 61.84% para Fe**, un porcentaje de ocupacion de
25.07% para Fe?* y de 59.83% para Fe®* en la pelicula de 45 ciclos, asi como un porcentaje de ocupacion

de 33.29% para Fe*" y de 56.16% para Fe®* en la pelicula de 60 ciclos. Se determind que la relacién de Fe3*



55

a Fe?* en la pelicula de 15 ciclos es 2.48, la pelicula de 45 ciclos guarda la relacién 2.38, mientras que en la
pelicula de 60 ciclos la relacién fue de 1.69. Las peliculas no guardan la relacidn 1:2 de la estequiometria
para la magnetita, puede ser a causa de la formacidn de una pelicula de 6xido pasivo debido a la oxidacion
del sustrato (Jung et al., 2012; Natarajan et al., 2009). La pelicula de 60 ciclos fue la que conservé la relacion
mas cercana de Fe30; y la que ademds presenta el porcentaje de ocupacién mas bajo para Fe®, como se

observa en la Tabla 13.

Tabla 13. Ajuste XPS de los picos para las sefiales Fe 2p de las peliculas de Fe3Os de 15, 45 y 60 ciclos SILAR sobre
sustratos de acero inoxidable.

15 ciclos SILAR
Fe 2py,,
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5 Pico 6 Pico 7 Pico 8 Pico 9
Fe** Fe** Fe** Fe?t Fe’t Fe** Fe’* Fe*sat. Fe°

BE (ev) 708.10 709.29 710.57 710.10 711.11 712.26 713.41 714.43 706.86
Areabajolacurva 647.64 599.94 225.55 1246.77  1430.57 1039.10 411.41 186.20 888.40

% Atémico 9.70 8.99 3.38 18.68 21.43 15.57 6.16 2.79 13.31
45 ciclos SILAR
Fe 2py,
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5 Pico 6 Pico 7 Pico 8 Pico 9
Fe** Fe** Fe* Fe?* Fe’t Fe** Fe** Fe*'sat. Fe?

BE (ev) 708.10 709.20 710.60 710.04 711.23 712.30 713.22 714.38 706.80
Area bajo lacurva  632.55 624.27 310.50 1499.67  1479.10 787.37 403.32 183.79 1049.75

% Atomico 9.01 8.96 4.46 21.52 21.22 11.30 5.79 2.64 15.06
60 ciclos SILAR
Fe 2ps;,
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5 Pico 6 Pico 7 Pico 8 Pico 9
Fe?* Fe?' Fe?* Fe** Fe** Fe** Fe Fe’’sat. Fe°

BE (ev) 708.10 709.48 710.49 710.40 711.22 712.13 713.22 714.52 706.80
Area bajolacurva 582.29 857.76 331.75 877.60 1069.88 887.56 565.62 244.32 639.48
% Atémico 9.62 14.16 5.48 14.49 17.67 14.66 9.34 4.03 10.56

El sustrato de acero inoxidable influyé significativamente en los espectros de las peliculas
depositadas, en comparacién a los espectros de las peliculas depositadas sobre vidrio. Con XRD, RAMAN
y FT-IR, ya se confirmo la presencia de Fez04. Por XPS se encontrd la combinacién de estados de oxidacion
Fe®* y Fe?* para Fes0,4. Podemos concluir que se tienen peliculas hidratadas y porosas o con huecos, por lo
que se detecta Fe®. Con respecto a las peliculas depositadas sobre vidrio, se encontré que en la pelicula de
15 ciclos puede no estar formado completamente el 6xido de hierro, pero a medida que la pelicula crece

hasta 60 ciclos la fase Fes04 se encuentra mayormente presente.

Cabe resaltar, que el analisis detallado de los espectros XPS del hierro se vuelve complejo a causa
del acoplamiento espin-orbita, los multiples estados de oxidacidn y su estructura satelital. Esto complica

el andlisis cuantitativo y la determinacién de las concentraciones de Fe?*y Fe3* (T.-C. Lin et al., 1997). Por
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lo que no se calculd la contribucién catidénica del material ni el grado de inversién de la estructura de

espinela.

4.6 Caracterizacion electroquimica de FesOspor medio de Voltamperometria

Ciclica

A continuacion, se discutiran los resultados obtenidos de la caracterizacién por voltamperometria

ciclica (CV) de las peliculas delgadas de Fes0,, depositadas en el sustrato de acero inoxidable. En primer

lugar, se presentaran los voltamperogramas ciclicos de las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos en los electrolitos:

Na;SOs 1 M, Na;SOs3 1 M, KOH 1M y KCI 1M. En segundo lugar, se analizaran los resultados de las

contribuciones de la corriente al almacenamiento de energia de las muestras descritas anteriormente.
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Figura 39. Voltamperometria ciclica de las peliculas delgadas de FesOa de 15 ciclos, 45 ciclos y 60 ciclos en Na2S04 1
M a distintas velocidades de barrido.
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La Figura 39 muestra los voltamperogramas ciclicos para las peliculas de 15 ciclos, 45 ciclos y 60
ciclos, evaluadas en el electrolito Na,SO4 1M. Las curvas se encuentran a diferentes velocidades de barrido
desde 5 a 100 mV/s, dentro de una ventana de potencial de -0.6 V a 0.2 V. Las peliculas de 45 y 60 ciclos
exhiben un perfil CV casi rectangular, el cual es tipico de un mecanismo de almacenamiento de doble capa
(Dupont & Donne, 2015) y que se relaciona con el comportamiento propio de la magnetita (Fes04) en este
electrolito neutro (S.-Y. Wang et al., 2006). El Na,SO4 no es un electrolito activo redox, el ion SO42” es
estable en la ventana de potencial y no participa en las reacciones redox (Zhai et al., 2018). En el caso
particular de la pelicula de 15 ciclos, se observa una contribucién faraddica mds pronunciada en el intervalo
de -0.4V a -0.6V, adicional al comportamiento observado en las otras peliculas. El mayor intervalo de
corriente obtenido de los voltamperogramas, que refleja el mayor almacenamiento de carga lo exhibe la
pelicula de 15 ciclos, seguida de la de 60 y por ultimo la de 45 ciclos. Este comportamiento se puede asociar
con la morfologia de las peliculas ya que presentan un mecanismo de almacenamiento de doble capa que
es superficial. De acuerdo con los resultados por AFM la pelicula de 45 ciclos tiene una superficie mas

uniforme. Por el contario la pelicula de 15 ciclos presenta mas relieve, que podria involucrar mas area, hay
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una mayor cantidad de grupos OH’, y existe evidencia de una posible mezcla de fases. Todo lo anterior

podria estar involucrado en su respuesta electroquimica.

Figura 40. Voltamperometria ciclica de las peliculas delgadas de FesOs de 15 ciclos, 45 ciclos y 60 ciclos SILAR en
Na2S0s 1 M a distintas velocidades de barrido.

La Figura 40 muestra los voltamperogramas para las peliculas de 15 ciclos, 45 ciclos y 60 ciclos en
Na,SOs; 1M. Las curvas se encuentran a diferentes velocidades de barrido desde 5 a 100 mV/s, dentro de
una ventana de potencial de -1 V a 0.2 V. Los voltamperogramas de las tres peliculas muestran un perfil
rectangular y procesos faradaicos relacionados con un mecanismo de almacenamiento pseudocapacitivo;
estos procesos se manifiestan en las curvas como las jorobas o protuberancias que no estan definidas en
un intervalo de potencial. La pelicula de 15 ciclos exhibe dos procesos redox en -0.16 V/-0.11 V y -0.6 V/-
0.83 V asociados a reacciones redox superficiales. Al aumentar la velocidad de barrido los procesos
disminuyen gradualmente. En la pelicula de 45 ciclos se observa dos procesos redox en -0.16 V/-0.21 Vy -
0.77 V/-0.75 V, que al aumentar la velocidad de barrido van separandose, ademas, el voltamperograma se

va inclinando. Este comportamiento indica una resistencia idénica en el Fes04. Con respecto a la pelicula
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obtenida de 60 ciclos, los procesos asociados a pares redox se posicionan en -0.2 V/-0.18 Vy -0.71 V/-0.75
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V. Al igual que en la pelicula de 45 ciclos, al aumentar la velocidad de barrido los procesos redox se van
separando. La respuesta de la corriente en los voltamperogramas de las tres peliculas guarda relacién con
la cantidad de material depositado, donde la pelicula de mayor espesor (60 ciclos) es la que presenta una

respuesta mayor.

Los procesos pseudocapacitivos de la magnetita en este electrolito, surgen de la reaccién redox
entre Fe?* y Fe**, donde la magnetita se oxida a hematita (ecuacidn 24) y la reaccidn redox superficial del
azufre en forma de aniones sulfito; puesto que estos aniones presentan una adsorcion especifica sobre el

oxido de hierro (ecuacién 25) (Chen et al., 2009; L. Wang et al., 2014; X. Zhao et al., 2010):

2[Fe'0 - Fej" 03] + S05~ & [Fey_,"' 0 - Fel!{,05],(S03) + 2xe™ (24)

Fe30
2502~ + 3H,0 + 4e~ <=3 5,03~ + 60H" (25)

En la Figura 41 se presentan los voltamperogramas obtenidos en un electrolito de KOH 1M, para
las peliculas de 15 ciclos, 45 ciclos y 60 ciclos. Los voltamperogramas se encuentran a diferentes
velocidades de barrido desde 5 a 100 mV/s, dentro de una ventana de potencial de -1.1 V a -0.3 V. En
general, todas las peliculas presentan un perfil voltamperométrico muy similar entre si, con procesos
faradaicos asociados a un mecanismo de almacenamiento pseudocapacitivo. Dichos procesos se
presentan como pares redox en -0.52 V/-0.4V y -0.85 V/-0.8 V para la pelicula de 15 ciclos, -0.52 V/-0.4V y
-0.85 V/-0.77 V para la pelicula de 45 ciclos y en -0.52 V/-0.45V y -0.84 V/-0.77 V para la pelicula de 60
ciclos. Estos procesos pueden surgir debido a una transicién de fase del material del electrodo en la interfaz
electrodo/electrolito en el medio alcalino (M. Kim & Kim, 2017; Malaie & Scholz, 2019). Es posible que el

Fes04 se oxide a un oxihidroxido de hierro (FeOOH), y este se reduzca a un hidréxido de hierro Il (Fe(OH),).

Fe;0,+ OH™ + H,0 — 3Fe0O0H + le~ (26)
FeOOH + H,0 + 1e~ = Fe(OH), + OH™ (27)

Por su parte, si se formara el Fes04 de nuevo, tendrian que ocurrir las siguientes reacciones:

3FeOOH + le™ = Fe;0, + OH™ + H,0 (28)
Fe;0, + 4H,0 + 2e~ = 3Fe(OH), + 20H~ (29)
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Sin embargo, seria necesario caracterizar los electrodos con una técnica en operando para conocer

realmente las especies formadas.

Electrolito: KOH 1M
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Figura 41. Voltamperometria ciclica de las peliculas delgadas de Fes04 DE 15 ciclos, 45 ciclos y 60 ciclos SILAR en KOH
1 M a distintas velocidades de barrido.
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En la Figura 42 se pueden observar los voltamperogramas obtenidos en el electrolito de KCI 1M

para las peliculas obtenidas a 15 ciclos, 45 ciclos y 60 ciclos a una ventana de potencial de -1V a0 V. Las
tres peliculas muestran un par redox en: -0.5 V/-0.75 V, -0.6 V/-0.75 V, asi como -0.6 V/-0.75 V,
respectivamente. La mayor respuesta de corriente denotada por un area mayor del voltamperograma, la
presenta la pelicula de 60 ciclos, seguida de la de 45 y por ultimo la de 15 ciclos. Se puede observar que
las peliculas tienen una relacion con la cantidad de material depositado. Los procesos observados en los
voltamperogramas pueden surgir a partir de la reaccién redox reversible entre Fe?* y Fe*del Fes0,4
(ecuacion 30). Ademas, el electrolito KCl se disocia facilmente en agua porque es una sal de acido y base
fuerte, por lo que es probable que los iones Cl™ se adsorban fisicamente en la superficie del FesO4 (Thakur

& Lokhande, 2017):

Fell0 - Felll03 + Cl™ & [Fe;_,"' 0 - Felll 05]Cl + xe™ (30)
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200 200
| |
100 + 100 -
0+ — 0
e S
100 100
g ] 15ciclos | T = ; 45 ciclos
300 4 —— 100 mV/s 300 4 ——100 mV/s
—— 50 mV/s ——50 mV/s
400 —20mV/is -400 ——20mV/s
—— 10 mV/s —— 10 mV/s
500 4 Smvis 500 - 5mV/s
-600 T T 4 T T T T T T T -600 T T T T T
-1,0 08 06 04 02 0,0 02 -1.0 0.8 0.6 04 02 0.0
E/V vs SHE E/V vs SHE

200

100

-100 4

-200 H

i (uA)

60 ciclos

—— 100 mV/s
—— 50 mV/s
400 ——20mV/s
—— 10 mV/s
5mVi/s

-300 1

-500 —

-60C

T T T T T T

1.0 08 -0,6 -0.4 -0,2 0,0
E/V vs SHE

Figura 42. Voltamperometria ciclica de las peliculas delgadas de FesO4 de 15 ciclos, 45 ciclos y 60 ciclos SILAR en KCI
1 M a distintas velocidades de barrido.
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Figura 43. Valores calculados de la capacitancia en los sustratos de acero inoxidable de las peliculas delgadas de
Fe304 de 15, 45 y 60 ciclos SILAR en los electrolitos KOH 1M, KCI 1M, Na2S04 1M y Na2S03 1M a distintas velocidades
de barrido.

La Figura 43 proporciona los valores de capacitancia calculados para las peliculas de 15, 45 y 60
ciclos crecidas sobre sustratos de acero inoxidable, en todos los electrolitos estudiados (KOH 1M, KCl 1M,
Na,SO4 1M y Na,S05; 1M). En general, se puede observar una mayor capacitancia a velocidades de barrido
lentas (5-20 mV/s) en todos los electrolitos, que va disminuyendo al aumentar la velocidad de barrido
hasta los 100 mV/s. Esta tendencia decreciente de la capacitancia sugiere que partes de la superficie de
los electrodos son inaccesibles a velocidades de barrido mas altas. Es decir, los sitios activos redox internos
no son accesibles completamente al aumentar la velocidad de barrido y por lo tanto no participan en el

almacenamiento de carga.

En particular, en el electrolito de KOH se puede observar que las peliculas muestran valores de
capacitancia similares entre ellas, principalmente las peliculas de 45 y 60 ciclos. La pelicula obtenida con
45 ciclos SILAR, presenté la mayor capacitancia de 12.80 mF/cm? a 5 mV/s. La magnetita se le conoce como

un éxido metalico que interactda con los aniones del electrolito en su mecanismo de almacenamiento de
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carga (Malaie & Ganjali, 2021). Por lo tanto, un electrolito con el mismo catién, pero diferente anién como
el KCI, fue empleado para su estudio electroquimico. En este caso, el sustrato de acero inoxidable tiene
cierta actividad en el electrolito, pero al incorporar las capas delgadas de Fes;04 la capacitancia aumenta
en todos los electrodos estudiados y muestra la misma tendencia en todas las velocidades de barrido
empleadas. El electrodo con 60 ciclos mostré los valores de capacitancia mayores, a 5 mV/s se calculé un

valor de 6.68 mF/cm?.

En la Figura 43, también se muestran los valores de capacitancia de las tres peliculas estudiadas
en el electrolito neutro Na,SO,. Se puede observar que a velocidades de barrido bajas (5 y 10 mV/s), los
valores de capacitancia para la pelicula de 60 ciclos fueron de hasta 7.72 mF/cm? que al aumentar la
velocidad de barrido baja hasta alrededor de los 4 mF/cm?. La pelicula de 15 ciclos presenta valores
ligeramente mayores a partir de los 20 mV/s, mientras que la pelicula de 45 ciclos es la que menores
valores de capacitancia presentd. Finalmente, en el Na,SOs se presentaron los mayores valores de
capacitancia para los electrodos con 60 y 45 ciclos SILAR, las cuales fueron peliculas estructuralmente muy
parecidas. La capacitancia maxima fue para la pelicula de 60 ciclos con un valor de 13.40 mF/cm?a 5 mV/s.
La capacitancia mejorada puede ser resultado de las reacciones adicionales provocadas por los iones

sulfito.

4.6.1 Contribuciones de los mecanismos de almacenamiento de energia

La capacitancia total de un electrodo se puede dividir en dos procesos: uno es el proceso
electroquimico rapido que incluye la adsorcién y desorcion de iones (es decir, la doble capa eléctrica) y la
reaccioén faradaica rapida de especies redox. El otro proceso esta controlado por la difusion de iones en el
material del electrodo, asi como en el electrolito (Lan et al., 2018). Las contribuciones especificas a los
mecanismos de almacenamiento se energia se ejemplifican con los voltamperogramas a una velocidad de
barrido de 10 mV/s (Figura 44) para las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos SILAR evaluadas en el electrolito
Na,S04 1M. Se compara el perfil de voltaje de las corrientes dependientes, asi como independientes de la
difusién, con las corrientes totales obtenidas. Los graficos muestran un buen ajuste de los calculos
realizados con los datos experimentales en las tres peliculas. Se observa una mayor contribucion de la
corriente independiente de la difusidon en las peliculas mas delgadas, y, por el contrario, una mayor

contribucion de la corriente dependiente de la difusidn en las peliculas con mayor nimero de ciclos SILAR.
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Figura 44. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de Fesz0a: 15 ciclos, 45 ciclos y 60 ciclos SILAR que representan

las contribuciones dependiente e independiente de la difusién, calculadas en NaSO4 1 M a una velocidad de barrido

de 10 mV/s.

La Figura 45 muestran el porcentaje de la contribucién de la corriente controlada por la difusidn
respecto a la carga total almacenada a 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s y 100 mV/s. Para la pelicula de
Fes0, de 15 ciclos, la respuesta de la corriente total surge principalmente por una contribucion
independiente de la difusiéon. Donde a 5 mV/s y 100 mV/s se encontré que los procesos rapidos
contribuyeron con el 74.4% y 93.1% del almacenamiento total, respectivamente. Por su parte, en las
peliculas de 45 y 60 ciclos, la respuesta de la corriente total surge principalmente de los procesos
controlados por la difusion de iones. Para la pelicula de 45 ciclos, a5 mV/s y 100 mV/s se encontrd que los
procesos controlados por la difusién contribuyeron con el 75.5% y 40.9% del almacenamiento total,
respectivamente. Mientras que, para la pelicula de 60 ciclos, a 5 mV/s y 100 mV/s los efectos controlados
por la difusidn contribuyeron con el 84.6% y 55.1% del almacenamiento total, respectivamente. A medida
que se va aumentando la velocidad de barrido, las contribuciones independientes de la difusion comienzan

a tener mas influencia en el mecanismo de almacenamiento.
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El comportamiento anterior guarda relacion con lo reportado en la literatura (Dupont et al., 2018;

R. Li & Liu, 2014; John Wang et al., 2007). Para el caso de velocidades de barrido rapidas, el mecanismo de
almacenamiento de carga es dominado por el almacenamiento capacitivo de doble capa en la superficie
de facil acceso del electrodo. Mientras tanto, para velocidades de barrido intermedias, el almacenamiento
de energia es originado por una combinacidn del almacenamiento de carga de doble capa y la contribucion
de los procesos de difusién. Para el caso de velocidades de barrido lentas, la contribucién principal se debe
a los procesos de difusién. Este mecanismo depende de la capacidad de un ion para desolvatarse e

insertarse en la mayor parte del electrodo (Dupont et al., 2018).
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Figura 45. Contribucién de la corriente dependiente e independiente de la difusidn de las peliculas de Fe30a: a) 15
ciclos, b) 45 ciclos y c) 60 ciclos SILAR en Na2SOs 1 M a diferentes velocidades de barrido.

Por otra parte, el pardmetro b se utiliza para proporcionar informacidn acerca de las reacciones
electroquimicas (como se describid en la seccion 3.4.4). Hay dos condiciones bien definidas, b=0.5 y b=1.

Un valor b de 1, se refiere a contribuciones rapidas con actividades cercanas a la superficie. Mientras que
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un valor b de 0.5, representa los procesos lentos faradaicos controlados por difusién que se producen en
el material en bulto (J. Liu et al., 2018). Los valores calculados del pardametro b se muestran en la Figura
46. El parametro b promedio fue 0.91,0.76 y 0.67, para las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos, respectivamente.
Los valores se encontraron constantes en el intervalo de potencial evaluado. Estos resultados confirman
la mayor contribucién de los procesos superficiales en las peliculas mas delgadas y una contribucién mixta

entre los procesos rapidos y lentos en las peliculas mas gruesas en el electrolito Na;SOas.
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0,1+ @ 60 ciclos en Na,SO,
o
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Figura 46. Parametro b de las peliculas de Fes0a4: 15 ciclos, 45 ciclos y 60 ciclos SILAR en Na2S04 1 M.

En la Figura 47 se presenta el perfil de voltaje para las corrientes dependientes, asi como
independientes de la difusién y las corrientes totales obtenidas, de las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos
evaluadas en el electrolito Na,SOs 1M a 10 mV/s. Los graficos muestran un ajuste aceptable de los célculos
realizados con los datos experimentales. Al igual que en el electrolito Na,SO., se hace evidente la mayor
contribucion de la corriente independiente de la difusidn en las peliculas mas delgadas. La superficie de
Fes04 puede estar brindando mas oportunidades para reacciones redox. En general, las contribuciones de

los procesos rapidos o lentos son dependientes del espesor de las peliculas.

La Figura 48 muestran el porcentaje de la contribucién de la corriente controlada por la difusion
respecto a la carga total almacenada a 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s y 100 mV/s. En las peliculas de

15 y 45 ciclos en Na,S0s, las contribuciones independientes de la difusidn son las dominantes a distintas
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velocidades de barrido. En 5 mV/s y 100 mV/s se encontrd que los efectos capacitivos contribuyeron con
el 61.8% y 87.8%, y 76.3% y 93.6% del almacenamiento total, respectivamente. La pelicula de 60 ciclos
exhibe porcentajes mas elevados para las contribuciones controladas por difusién, 76.1% y 41.6% a 5 mV/s
y 100 mV/s, del almacenamiento total, respectivamente. Los procesos mas rapidos en la pelicula de 45

ciclos podrian verse influenciados por la estructura y composicién mas pura de Fes0a.

Por su parte, el pardmetro b promedio (Figura 49), fue 0.82, 0.91 y 0.65, para las peliculas de 15,
45 y 60 ciclos, respectivamente. Los valores son superiores a 0.5 y cercanos a 1, lo que sugiere una
influencia de ambas contribuciones, principalmente lentas en la pelicula de 60 ciclos. El valor del
pardmetro b se mantiene constante en la venta de potencial, pero disminuye su valor en los potenciales
donde se presentan procesos redox. Estos resultados confirman la contribucién de los procesos

superficiales al mecanismo de almacenamiento en las peliculas mas delgadas en el electrolito Na,SOs.

Electrolito: Na,SO; 1M
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Figura 47. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de Fe30a: 15 ciclos, 45 ciclos y 60 ciclos SILAR que representan
la contribucion dependiente e independiente de la difusion calculados en Na;SOs 1 M a una velocidad de barrido de
10 mV/s.
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Figura 48. Contribucién de la corriente dependiente e independiente de la difusidn de las peliculas de Fes0a: a) 15
ciclos, b) 45 ciclos y c) 60 ciclos SILAR en Na2SOs 1 M a diferentes velocidades de barrido.
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Figura 49. Parametro b de las peliculas de Fes0a: 15 ciclos, 45 ciclos y 60 ciclos SILAR en Na2SOs 1 M.



69

Electrolito: KOH 1M
80
60 -
60 o
40 4
CoTCTNG 40 —
[~ # 20 - S e s
0 /s . -
| —~— i] =
<20 4 )
< / < 2 4
S 40 4 S
- % = s -40 .
0 v T 15 ciclos = 45 ciclos
% Ky e iexp 60 1 ~— iexp
Ratss IS idif s (1 idif
100 - iindif ——iindif
- - - itotal -100 - - - jtotal
-120 +
: : . ; : -120 - : : - -
1.2 10 08 -06 04 0,2 00 1.2 1.0 08 -06 04 -0,2 0.0
ENV vs SHE E/V vs SHE
60 -

i (nA)

00} i > 60 ciclos
N~ - iexp
Wi ez idif
-100 ——— iindif
- - - itotal
120
1.2 10 08 06 04 02 0.0
E/N vs SHE

Figura 50. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de Fesz0a: 15 ciclos, 45 ciclos y 60 ciclos SILAR que representan
la contribucion dependiente e independiente de la difusidn calculados en KOH 1 M a una velocidad de barrido de 10

mV/s.

En la Figura 50 se presenta el perfil de voltaje para las corrientes dependientes, asi como
independientes de la difusidn y las corrientes totales obtenidas de las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos SILAR
evaluadas en el electrolito KOH 1M a 10 mV/s. Los graficos muestran un buen ajuste de los célculos
realizados con los datos experimentales. No obstante, la pelicula de 45 ciclos presentd una sobrestimacion
de los valores en las contribuciones rdpidas. Se observa una mayor contribucion de los procesos
independientes de la difusidon en las tres peliculas. La Figura 51 muestra las contribuciones porcentuales
de la corriente controlada por la difusidn, respecto a la carga total almacenada a 5 mV/s, 10 mV/s, 20
mV/s, 50 mV/s y 100 mV/s. La contribucion independiente de la difusién en las peliculas de 15, 45 y 60
ciclos, alcanza hasta el 82.3%, 39.8% y 80.9% respectivamente, a la velocidad de barrido mas lenta (5
mV/s). Cuando la velocidad de barrido aumenta a 100 mV/s, las contribuciones rapidas alcanzan valores
hasta de 95.4%, 90.9% y 94.98% respectivamente; lo que nos revela las reacciones redox mas rapidos entre
los electrolitos evaluados. Por su parte, el pardmetro b promedio (Figura 52) se encontré cercano a 1, fue

0.92, 0.87 y 0.86, para las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos, respectivamente. Estos resultados indican una
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contribucion de los procesos superficiales rapidos al mecanismo de almacenamiento en las tres peliculas

de Fes04 en el electrolito KOH.
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Figura 51. Contribucion de la corriente dependiente e independiente de la difusidn de las peliculas de Fe30a: a) 15
ciclos, b) 45 ciclos y c) 60 ciclos SILAR en KOH 1 M a diferentes velocidades de barrido.
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Figura 52. Parametro b de las peliculas de Fes0a: 15 ciclos, 45 ciclos y 60 ciclos SILAR en KOH 1 M.
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Electrolito: KCl 1M
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Figura 53. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de Fes0a: 15 ciclos, 45 ciclos y 60 ciclos SILAR que representan
la contribucion dependiente e independiente de la difusion calculados en KCl 1 M a una velocidad de barrido de 10
mV/s.

En la Figura 53 se presenta el perfil de voltaje para las corrientes dependientes, asi como
independientes de la difusién y las corrientes totales obtenidas para las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos SILAR
evaluadas en el electrolito KCl 1M a 10 mV/s. Los graficos muestran un ajuste aceptable de los célculos
realizados con los datos experimentales. Se observa una contribucion dominante de los procesos
dependientes de la difusion en las tres peliculas. La Figura 54 muestran las contribuciones porcentuales
de la corriente controlada por la difusidn respecto a la carga total almacenada a 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s,
50 mV/s y 100 mV/s, en el electrolito KCl 1M. En 100 mV/s, las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos SILAR
muestran una contribucidn rapida de 71.1%, 65.5% y 77.1%, respectivamente. Por lo contrario, cuando la
velocidad de barrido disminuye, tal como 20 mV/s, el papel significativo del proceso controlado por
difusion se manifiesta ain mas con un 47.6%, 54.1% y 39.1%, respectivamente. Por su parte, el pardmetro

b promedio (Figura 55), fue 0.63, 0.72 y 0.75, para las peliculas de 15, 45 y 60 ciclos, respectivamente.
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Estos resultados indican una contribucién mixta de los procesos rdpidos y lentos al mecanismo de

almacenamiento en las tres peliculas de Fe304 en el electrolito KCI.
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Figura 54. Contribucién de la corriente dependiente e independiente de la difusion de las peliculas de Fes0a: a) 15
ciclos, b) 45 ciclos y c) 60 ciclos SILAR en KCl 1 M a diferentes velocidades de barrido.

Los calculos realizados revelaron que en los electrolitos Na,SOs y Na,SQO,, las contribuciones al
almacenamiento de carga dependen del espesor del material. Es decir, los procesos rapidos son
dominantes en las peliculas mas delgadas, donde se tiene una mayor area de contacto del material
disponible para la reaccién con el electrolito. Mientras que, en las peliculas mas gruesas, los procesos
dominantes son los dependientes de la difusién. En el electrolito KOH, en promedio en las tres peliculas
se presentaron los procesos mas rapidos. Por el contrario, en el electrolito KCl los procesos dominantes

fueron los dependientes de la difusidn, las peliculas de Fes04 presentaron las contribuciones mas lentas

en presencia de los iones CI-.
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Capitulo 5. Conclusiones

Los resultados presentados demuestran la posibilidad de sintetizar capas delgadas de Fes04 mediante
el método quimico SILAR, en sustratos de vidrio y acero inoxidable. De acuerdo con el estudio de su
morfologia, el depdsito fue mas uniforme sobre el sustrato de acero inoxidable, en comparacién al sustrato
de vidrio; probablemente debido a la mejor afinidad del precursor de hierro al sustrato de acero
inoxidable. Sin embargo, las peliculas obtenidas resultaron heterogéneas y con valores de rugosidad

elevados. Por lo tanto, el sustrato claramente exhibe una influencia sobre el crecimiento del material.

Se comprobd la presencia de Fes0,4 con el andlisis proveniente de su estructura cristalina, presentando
la tipica estructura cubica, independientemente del tipo de sustrato y nimero de ciclos SILAR. La pelicula
con menor cantidad de material depositado (15 ciclos) fue la de menor cristalinidad, y a medida que fue
creciendo, la cristalinidad aumentd. Respecto a la caracterizacién por espectroscopia Raman, se confirmo
la presencia de Fes04 en las peliculas depositadas en ambos sustratos. Sin embargo, las peliculas con 15y
60 ciclos SILAR sobre vidrio, muestran bandas adicionales que se asocian a una mezcla de fases de hierro,
como Fe(OH); y Fe,03 respectivamente. A partir de estas dos técnicas podemos confirmar que el FesO,4 es
la fase cristalina principal, mientras las otras fases de hierro se encuentran en menor cantidad ya que no
se detectan por XRD. Por otro lado, los espectros FT-IR de las peliculas depositadas presentaron las bandas
caracteristicas de la FesO4. No obstante, en el caso de las peliculas depositadas sobre acero y 15 ciclos
SILAR sobre vidrio presentaron grupos hidroxilo confirmando su naturaleza hidratada. Cabe mencionar
que esta ultima pelicula presenté modos vibracionales caracteristicos del Fe(OH),. Finalmente, por XPS se
encontraron cambios en los espectros en funcion del sustrato empleado. En el caso de las peliculas
depositadas sobre vidrio con 15 ciclos SILAR, la relacién de cationes Fe**/Fe? para la FesO4 no se cumple,
confirmando la presencia de otra fase cristalina de Fe?*. Cuando la pelicula crece hasta 60 ciclos ya se
cumple con la relacidn de cationes Fe**/Fe?* de la fase Fe304. Para el caso de las peliculas depositadas
sobre acero, se divisd la combinacién de picos asociados al Fe?* y Fe® de la FesOs4, aunque el sustrato de
acero interfirid en la interpretacién minuciosa de los depdsitos. Ademas, se detecté una mayor cantidad

de grupos OH" que se correlaciona con los resultados por FT-IR.

El andlisis procedente de la evaluacidn electroquimica reveld la influencia de los aniones de los
electrolitos empleados en el mecanismo de almacenamiento de energia. En primer lugar, en Na,SO, las
peliculas mostraron un voltamperograma propio de un mecanismo de almacenamiento tipico de doble

capa, en congruencia con lo anteriormente reportado para Fes0a.. En segundo lugar, las peliculas evaluadas
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en Na;SOs; mostraron un voltamperograma con procesos faradaicos relacionados con un mecanismo de
almacenamiento pseudocapacitivo. Estos procesos faraddicos de la magnetita parecen surgir de la
reaccion redox superficial del azufre de los aniones sulfito y de la reaccidn redox entre Fe?*y Fe®* en Fe30,.
En tercer lugar, las peliculas evaluadas en KOH muestran evidencia de procesos faradaicos
pseudocapacitivos, que se pueden atribuir a la oxidacién reversible de la magnetita a un oxihidréxido de
hierro. Por ultimo, las peliculas evaluadas en KCI mostraron un mecanismo de almacenamiento

pseudocapacitivo asociado a la electrosorcion de los iones CI-.

En cuanto a los valores calculados de la capacitancia, principalmente las peliculas con mds depdsito de
material presentaron un valor de capacitancia mds elevado. El electrolito con una mayor respuesta
electroquimica fue Na,S0s, seguido de KOH, Na;SO. y las peliculas con menor capacitancia se evaluaron
en KCl. La capacitancia maxima fue de 13.40 mFcm™ para la pelicula de 60 ciclos en Na,SOs a 5 mV/s. La
reaccion redox adicional que implican a los aniones sulfito en la superficie del electrodo contribuye al

aumento de la capacidad de almacenamiento de carga.

Finalmente, de manera cuantitativa se estimaron las contribuciones a la corriente de la carga total
almacenada en el Fe;04. En general, para todas las muestras se observd que a velocidades rapidas de
barrido dominan las contribuciones independientes de la difusion, mientras que, a velocidades mas lentas,
la mayor influencia la tienen las contribuciones controladas por la difusién. Se encontré que cuando se
tienen iones SO3% (sulfito) y SO4* (sulfato) las contribuciones al mecanismo de almacenamiento dependen
del espesor de la pelicula de Fe304. Es decir, cuando se tienen peliculas mas gruesas los procesos
controlados por la difusién son dominantes y a espesores menores los procesos son rapidos. Por otro lado,
en presencia de iones OH™ los procesos independientes de la difusion dominaron el mecanismo de
almacenamiento carga, ya que son procesos rapidos; mientras que con los iones Cl" los procesos son mas

lentos y dependientes de la difusion.

5.1 Perspectivas futuras

= Estudio sistematico del proceso de nucleacidn y crecimiento en los sustratos seleccionados, para
comprender como se va formando el FesO4 en la técnica SILAR. Ya que con pocos ciclos se detectd
la presencia de un hidréxido de hierro. Las técnicas de caracterizacién por microscopia electrdnica
de barrido (SEM) y XPS son las que mas podrian ayudar para detectar las microestructuras

formadas y su composicion quimica al ir incrementando el nimero de ciclos SILAR.
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Evaluacién electroquimica con las técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
y carga-descarga galvanostatica (GCD) para estudiar la cinética del electrodo y confirmar el

comportamiento pseudocapacitivo del Fes0a.

Detectar los cambios de las propiedades fisicoquimicas del FesO, durante el proceso de
almacenamiento de carga mediante técnicas de caracterizacién en operando. Es decir, acoplar

técnicas espectroscdpicas como el Raman durante la caracterizacién electroquimica.

Incorporar el FesOs a una matriz de carbono para mejorar la conductividad eléctrica en los
materiales hibridos que se pudieran sintetizar y mejorar las propiedades de almacenamiento de

energia.

Estudiar por técnicas computacionales la cinética electroquimica del FesO0s en los diferentes
electrolitos acuosos, con el fin de comprender a detalle la interaccidn de los iones en los procesos
dependientes e independientes de la difusidn que contribuyen al mecanismo de almacenamiento

de carga en Fe;30..
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