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Resumen

Estudio de propiedades optoelectronicas y fotocataliticas de peliculas delgadas de TiO,

La produccién de hidrégeno mediante luz solar representa una alternativa sumamente prometedora a los com-
bustibles fésiles. El presente trabajo consiste en el estudio de materiales nanoestructurados para el clivaje de agua
asistido por luz solar. Para eso, se utiliza un arreglo experimental de espectroscopia de absorcion transitoria ul-
trarrdpida con el cual se puede ganar acceso a los procesos fotofisicos subyacentes. Los materiales estudiados
consisten en peliculas delgadas de anatasa, una de las formas cristalinas del diéxido de titanio (TiO,). Se analizan
muestras variando su morfologia como también incluyendo un cocatalizador conocido como “CoPi”. El estudio es
realizado de forma sistemdtica y comparada mediante una variedad de técnicas de microscopia, espectroscopia y
de rayos X, haciendo foco en la técnica ultrarrdpida. A partir de la absorcion transitoria, se presentan resultados
concernientes a la dindmica de recombinacion de los portadores fotoexcitados. Algunos de los resultados obtenidos
en este trabajo constituyen, hasta donde sabemos, los primeros reportados para este tipo de sistemas, en particu-
lar en lo respectivo a la juntura cocatalizador-semiconductor. Finalmente, también se explican algunas causas por
las que materiales nanoestructurados pueden resultar en mejores o peores fotocatalizadores en la semirreaccién
de evolucion de oxigeno (OER), que es un cuello de botella para explotar el clivaje de agua en la produccion de
combustibles solares.

Palabras clave: materiales nanoestructurados - ptica ultrarrdpida - clivaje de agua fotoasistida - semiconductores
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Abstract

Study of the optoelectronic and photocatalytic properties of TiO, thin films

Hydrogen production using sunlight represents a highly promising alternative to fossil fuels. The present work
consists in the study of nanostructured materials for solar-assisted water splitting. For this purpose, an ultrafast
transient absorption spectroscopy setup is used, which provides access to the underlying photophysical processes.
The materials studied herein are thin films of anatase, one of the crystalline forms of titanium dioxide (TiO,). Sam-
ples are analyzed by varying their morphology as well as by incorporating a cocatalyst known as “CoPi”. The study
is carried out systematically and comparatively using a variety of microscopy, spectroscopy, and X-ray techniques,
with emphasis on the ultrafast method. Based on transient absorption, results concerning the recombination dyna-
mics of photoexcited charge carriers are presented. Some of the results obtained in this work constitute, to the best
of our knowledge, the first reported for this type of system, particularly regarding the cocatalyst—semiconductor
junction. Finally, there is a discussion as to why nanostructured materials may result in better or worse photoca-
talysts in the oxygen evolution half-reaction (OER), as this step represents a bottleneck in exploiting water splitting

for solar fuel production.

Keywords: nanostructured materials — ultrafast optics — photoassisted water splitting — semiconductors — junctions
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"...that they had done their work without thought of use and that throughout
the whole history of science most of the really great discoveries which had
ultimately proved to be beneficial to mankind had been made by men and
women who were driven not by the desire to be useful but merely the desire to
satisfy their curiosity." — The Usefulness of Useless Knowledge, Abraham Flexner

Para Laurita...
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Abreviaturas

BBO
CMOS
DAS
DRX
EDS
EISA
FTO
HER
KGW
OoCP
OD
OEM
OER
OPA
RHE
RMS
RRX
SCPI

SDD
SEM
SVD
TTL
UV-Vis
YAG

Beta borato de bario (BaB,0s).

Semiconductor complementario de 6xido metélico (complementary metal-oxide-semiconductor, en inglés).
Espectros asociados al decaimiento (decay-associated spectra, en inglés).

Difractometria de rayos X.

Espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (energy dispersive X-ray spectroscopy, en inglés) .
Autoensamblado inducido por evaporacién (evaporation-induced self-assembly, en inglés).

Oxido de estafio dopado con fliior (fluorine-doped tin oxide, en inglés).

Reaccidn de evolucién de hidrégeno (hydrogen evolution reaction, en inglés).

Tungstato de gadolinio y potasio (KGd(WO4)).

Potencial de circuito abierto (open circuit potential, en inglés).

Densidad 6ptica (optical density, en inglés).

Fabricante de equipamiento original (original equipment manufacturer, en inglés).

Reaccidn de evolucién de oxigeno (0xygen evolution reaction, en inglés).

Amplificador dptico paramétrico (optical parametric amplifier, en inglés).

Electrodo reversible de hidrégeno (reversible hydrogen electrode, en inglés).

Valor cuadratico medio (del inglés root mean square).

Reflectometria de rayos X.

Estdndar de comandos para el control de instrumentos programables, del inglés Standard Commands for Program-
mable Instruments.

Detector de deriva de silicio (silicon drift detector, en inglés).

Microscopia electrénica de barrido (scanning electron microscopy, en inglés).

Descomposicién en valores singulares (singular value decomposition, en inglés).

Ldgica transistor a transistor (transistor—transistor logic, en inglés).

Ultravioleta—visible, en referencia a los rangos espectrales de luz.

Granate de aluminio e itrio (Y3AlsO015).



Capitulo 1

Introduccioén

1.1. Produccion de hidrogeno

En la actualidad, la busqueda por satisfacer la creciente demanda de energia ha favorecido la utilizacion de
fuentes renovables como alternativa a los combustibles fosiles. Se prevee que esta tendencia continuara en los
préximos afos (Figura 1.1) [1]. Entre las nuevas opciones, la energia solar es muy atractiva si se considera la gran
densidad de radiacion solar que nos llega continuamente. Tal es asi, que dos horas de toda la luz solar que llega a
la Tierra (1000 W=) alcanzarian para satisfacer el consumo energético mundial de un afio (€3J)1[@, 3].

No obstante, el principal desafio esta en capturar tal energia para hacerla utilizable.

Figura 1.1: Demanda total de energia por combustible, con una prediccion a futuro del Stated Policies Scenario de la Agencia
Internacional de Energia. Tomado de [1].

Una forma interesante de utilizar esta energia es mediante la produccién de gas hidrégjezicdl puede
usarse como medio para almacenarla en forma de energia quimica para luego convertirla en electricidad [4]. En la
literatura, el hidroégeno producido se clasi ca en colores segun el impacto ambiental que genera su producciony la
fuente primaria empleada. Asi, el hidrogeno “verde” se obtiene mediante la descomposicion o clivaje de agua en
oxigeno e hidrégeno via fuentes renovables. Constituye asi el caso mas ecoldgico y de mayor pureza, pero también
el menos e ciente y mas caro por kilogramo de hidrégeno producido. Por eso, solo el 0;03% de la produccién
mundial de hidrégeno es verde [4, 5].

Para que el clivaje de agua fotoasistido sea rentable, es necesario contar con dispositivos e cientes, durables 'y
basados en materiales abundantes [6]. En caso de que este método sea posible e incorporado al mercado, son varias
sus aplicaciones inmediatas (Figura 1.2):
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Figura 1.2: Aplicaciones a corto plazo para la generacion de hidrégeno mediante clivaje de agua fotoasistido. Tomado de [6].

= en un futuro en que las energias renovables dominen la red eléctrica, permitiria almacenar energia a largo
plazo para épocas de escasa radiacion solar;

= se podrian reducir las emisiones de carbono, en tiempos en que el cambio climatico genera gran preocupa-
cion;

= y tendria aplicaciones inmediatas en mercados especi cos que requieran hidrégeno de alta pureza o una
produccion descentralizada cerca del lugar de consumo.

El clivaje fotoasistido de agua continda siendo uno de los grandes desafios en el desarrollo de tecnologias
sostenibles para la generacion de hidrégeno. En este contexto, el empleo de materiales nanoestructurados ha de-
mostrado un avance signi cativo debido a las propiedades Unicas que presentan a escala nanométrica [6]. Entre
ellos, el diéxido de titanio (Tig) se destaca como uno de los sistemas mas ampliamente estudiados por su esta-
bilidad quimica, disponibilidad, bajo costo y desempefio fotoelectroquimico. En el Instituto de Nanosistemas de
la Universidad Nacional de San Martin (INS-UNSAM), la fabricacién de peliculas delgadas mesoporosas de TiO
ha sido objeto de desarrollo continuo en los Ultimos afios. El grupo ha optimizado protocolos sintéticos, métodos
de procesamiento y técnicas de caracterizacion que permiten obtener recubrimientog dend@istalino de
elevada super cie especi ca, altamente reproducibles, con organizacion espacial controlada de nanoporos y pro-
piedades adecuadas para aplicaciones fotoelectroquimicas, incluso con proyeccion hacia la escalabilidad industrial
[7, 8]. Las aplicaciones de estas peliculas son diversas; entre ellas, su uso en fotocatélisis heterogénea se encuentra
ampliamente documentado [9, 10]. M&s recientemente, se ha profundizado en su empleo para la generacion de
hidrégeno mediante clivaje fotoasistido del agua [11]. Este avance abre nuevas oportunidades para el disefio de
fotoelectrodos basados en Ti@rientados a tecnologias de conversion y almacenamiento de energia limpia.

Estos trabajos mostraron que el dopaje de una matriz semiconductora deahi@@structurado con un coca-
talizador de fosfato de cobalto, denominado “CoPi”, debe ser namente controlado para obtener una mejora en las
propiedades. Esto ha sido atribuido a la aparicién de diversos canales de transferencia de electrones y huecos de-
bidos a las interacciones entre la matriz y el cocatalizador. Dichas interacciones fueron evidenciadas por técnicas
fotoelectroquimicas [11, 12]. En este contexto, es esencial contar con informacién espectroscopica que permita
aclarar los fen6menos de separacion de carga que tienen lugar en el sistema y relacionarlos con la informacion fo-
toelectroquimica, a n de contar con un modelo que permita comprender los procesos basicos para disefiar nuevos
sistemas mas e cientes.

El objetivo central de esta tesis es estudiar en detalles las propiedades Opticas dinAmicas de peliculas delgadas
de TiG, con diferentes morfologias y funcionalizadas con un cocatalizador, utilizando técnicas espectroscépicas
resueltas en el tiempo junto con mediciones fotoelectroquimicas. Mediante la implementacion de un arreglo de
Optica ultrarrapida y la realizacion de caracterizaciones complementarias, se busca elucidar los mecanismos fun-
damentales que gobiernan la e ciencia fotoelectroquimica de estas muestras.
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Figura 1.3: Esquema del clivaje de agua electroquimico (izquierda) y fotoelectroquimico (derecha). Adaptado de [12].

1.2. Clivaje de agua fotoasistido

Para la produccién de hidrégeno verde asistido por luz solar, es necesario entender el mecanismo por el cual
el agua puede descomponerse en oxigen9 €chidrogeno (H). En primer lugar, se trata de un proceso no
espontaneo cuyo cambio de energia libre de Gibbs es de 237 kJ=mol en condiciones estandar de temperatura,
presion y concentraciones. En consecuencia, se requiere un aporte externo de energia signi cativo para superar la
barrera termodinamica y posibilitar la reaccion.

El clivaje de agua asistido por energia eléctrica corresponde al proceso de electrélisis del agua (Figura 1.3).
Este puede llevarse a cabo en una celda compuesta por dos electrodos, sometidos a una diferencia de potencial y
en contacto con un electrolito acuoso. La reaccion global en medio acido puede descomponerse en dos semirreac-
ciones fundamentales de reduccion y oxidacion:

2H (ag)+2e 'H ,(0); E =0V (1.1)

2H,0() 10 ,(@)+4H*(ag)+4e ; E =123V (1.2)

donde E re ere al potencial estandar de la reaccion, es decir, el potencial de equilibrio termodinamico en condi-
ciones estandar sin limitaciones cinéticas asociadas.

La semirreaccion de reduccion (Ecuacién 1.1) se conoce como reaccion de evolucion de hidrégeno (HER, por
sus siglas en inglés) y consiste en una transferencia de dos electropneau(potencial estandar se de ne como
cero en el denominado “electrodo estandar de hidrogeno” a pH 0 [13]. No obstante, la semirreaccién de oxidacion
(Ecuacion 1.2), conocida como reaccion de evolucion de oxigeno (OER, en inglés), esta basada en la transferencia
de cuatro electrones y cuatro protones. Consta de varias especies intermedias y resulta particularmente lenta. Asi,
la OER ocurre en el &nodo tal que el agua se oxida y los electrones migran por un circuito externo hasta llegar al
catodo. Alli ocurre la HER y se formazHFigura 1.3).

Este proceso puede ser mediado por luz solar a partir de una celda fotoelectroquimica en donde el &nodo recibe
luz que le permite separar las cargas. El fotoanodo debe entonces encargarse de los procesos de absorcion de luz,
transferencia de cargas y generacion dérigura 1.3) [14]. Finalmente, la generacion de hidrégeno en el catodo
permite almacenar la energia solar incidente en los enlaces quimicos producidos.

Hay varios requisitos para que una celda fotoelectroquimica efectlie este proceso de manera e caz y sostenible
[3]. Por un lado, el fotoanodo debe generar su ciente diferencia de potencial bajo irradiacién para descomponer el
agua. Ademas, el material y la arquitectura del sistema deben ser quimicamente estables y resistentes a la corrosion
a largo plazo. Por ultimo, deben minimizarse las pérdidas cinéticas de energia en la transferencia de cargas [14].
Para entender cdmo afrontar estos requisitos, es necesario conocer el funcionamiento de los semiconductores.
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1.3. Semiconductores

En fisica del estado sdlido es habitual describir el comportamiento electronico de los materiales en términos de
bandas de energia, que constituyen conjuntos practicamente continuos de estados energéticos de electrones, aco-
tados superior e inferiormente [15]. Una consecuencia del modelo semiclasico es que las bandas completamente
llenas o completamente vacias no aportan a la conductividad eléctrica del material. En cambio, la presencia de
electrones —portadores de carga negativa— en una banda parcialmente ocupada si permite el transporte de carga.
De manera equivalente, esta misma contribucion puede describirse en términos de los estados desocupados de la
banda, conocidos como hueco$)(lgue se comportan efectivamente como portadores de carga positiva. En una
banda parcialmente ocupada, puede describirse la conduccion tanto en términos del movimiento de electrones co-
mo del de huecos; la eleccion depende del tratamiento méas conveniente para el material o el fenémeno bajo estudio.
Esta descripcion permite a rmar que, en su estado fundamental, un aislante presenta bandas completamente llenas
0 completamente vacias, mientras que un metal posee al menos una banda parcialmente ocupada [15].

No obstante, un caso particular se da cuando la separacion entre el borde superior de una banda llena (banda de
valencia) y el borde inferior de una banda vacia (banda de conduccién) es tan chica que permite que los electrones
salten de una a otra, atravesando esa region de estados prohibidos. Asi, tenemos electrones que conducen en la
banda de conduccién y huecos que conducen en la de valencia. Estas excitaciones pueden originarse tanto a partir
de radiacion cuya energia supere el ancho de la banda prohibida (bandgap), como de uctuaciones térmicas.
Cuando esta separacion es del orden de 1 eV, estamos en presencia de un semiconductor [15].

A primera vista, podriamos vernos tentados a utilizar un metal como fotoanodo. Pero en ese caso, y debido al
espectro continuo, el electrén que absorbe un fotén pierde la energia facil y progresivamente, liberando fonones
en un proceso que dura en el orden dé1®. En un semiconductor, sin embargo, el ancho de banda prohibida
hace que la relajacién via fonones solo funcione hasta el borde inferior de la banda de conduccién. Regresar a la
banda de valencia solo se consigue mediante muchos fonones en simultdneo o emitiendo un fotén, procesos mucho
menos probables que hacen que el electron sobreviva en el ordes dedifla banda de conduccion [16].

Pasando a la practica, los semiconductores no cumplen exactamente la estructura de una banda de valencia
llena y una de conduccién vacia. En verdad, presentan impurezas o defectos que agregan estados en la region de
banda prohibida. Si el semiconductor es de tipo n, estos estados se llaman “donores” y estan ocupados en el estado
fundamental. Debido a su proximidad al borde de la banda de conduccién, sus electrones pueden promoverse con
facilidad, lo que provoca que la densidad de electrones en la banda de conduccion supere a la de huecos en la
banda de valencia. Entonces, se dice que los electrones son los portadores mayoritarios en relacion a los huecos,
minoritarios. Muchas de estas impurezas también pueden deberse a discontinuidades en la red cristalina, que no es
in nita como se modela en la teoria, generando asi defectos super ciales. Finalmente, la concentracion de defectos
depende en gran medida del tipo de material y método de fabricacion [13].

Por otro lado, es importante entender qué ocurre en una juntura semiconductor-electrolito, lo cual determina
el funcionamiento de la celda fotoelectroquimica. Brevemente, los semiconductores poseen un nivel de Fermi,
asociado al potencial electroquimico de electrones y huecos y fuertemente afectado por la concentracion de defec-
tos. En este tipo de junturas, al igual que en una juntura semiconductor-metal, la energia de Fermi o el potencial
electroquimico deben hallar un equilibrio entre fases. En el caso del electrolito, su potencial electroquimico esta
dado por la cupla de reduccién-oxidacion correspondiente, en este g#3e00Por ende, se da una transferencia
de electrones en la interfaz, la cual genera un doblado de bandas y un campo eléctrico en la llamada “regiéon de
deplecion” cerca de la super cie (Figura 1.4). Este doblado de bandas es fundamental para asegurar la separacion
espacial de los portadores y evitar la recombinacion [13, 17].

Respecto al clivaje de agua asistido por luz solar, el semiconductor a emplear debe tener un ancho de banda
prohibida tal que absorba un porcentaje signi cativo de la radiacion del Sol. Ademas, los bordes de las bandas
energéticas deben ser tal que los huecos puedan oxidar el agua mediante la OER vy los electrones puedan llevar
a cabo la HER (Figura 1.4) [3]. Pese a que varios semiconductores cumplen estos requisitos, eso no evita las
pérdidas por recombinacion electron-hueco, motivo por el cual la energia aportada por los fotones no es su ciente
para sostener la reaccion y es necesario un sobrepotencial provisto por una diferencia de potencial externa. Este
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Figura 1.4: Esquema del clivaje de agua fotoelectroquimico, incorporando la estructura energética del semiconductor. Adap-
tado de [3].

Figura 1.5: Anchos de banda prohibida, méximos de bandas de valencia y minimos de bandas de conduccién relativos al
electrodo estandar de hidrégeno para una variedad de semiconductores. Se indican también los potenciales de reduccion-

oxidacion relevantes. Tomado de [2].

sobrepotencial es asi el costo a pagar para mantener la separacién entre cargas, evitar la recombinacién y alargar
la vida de los portadores.

En cuanto a semiconductores empleados para fotocatalisis, los éxidos metélicos constituyen una gran opcion.
Las bandas energéticas de muchos de ellos permiten la absorcién de luz visible o ultravioleta (Figura 1.5). Desde
el trabajo pionero de Fujishima y Honda, publicado hace méas de cincuenta afios, se reconoce la capacidad del TiO
cristalino para actuar como fotocatalizador en el clivaje de agua [18]. Una gran ventaja de este tipo de materiales
radica en su abundancia y bajo costo, ademas de su alta estabilidad quimica y relativa facilidad de sintesis. Sin
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embargo, los 6xidos metdlicos cuentan con varias desventajas respecto a semiconductores mas tradicionales ya que
poseen una baja movilidad de portadores y alta cantidad de defectos super ciales [17]. Por ello, aunque constituyen
una plataforma prometedora, su implementacion en dispositivos fotoelectroquimicos e cientes aln se encuentra
mayormente restringida al ambito de investigacion.

En este trabajo, el semiconductor de interés es la anatasa, una de las formas cristalinas &el ffata de
un semiconductor de tipo n cuyas bandas energéticas satisfacen los requerimientos previos, segun la Figura 1.5.
Sus estados donores se originan en defectos intrinsecos del material, en particular en vacancias de oxigeno, cuya
densidad volumétrica se encuentra en el rango decf® y 10'° cm? . La ausencia de estos aniones @eja
electrones que tienden a localizarse en cationes titanio vecinos, reduciéhdoTH'. Estos estados funcionan
también como defectos, atrapando huecos en caso de no estar ionizados. La in uencia de estos defectos se cree
perjudicial para la anatasa, aumentando la recombinacién y reduciendo la energia y reactividad de los huecos
atrapados [17].

1.4. Peliculas delgadas

En los Ultimos afios, los grandes avances en materiales nanoestructurados ha abierto las puertas a varias modi-
caciones respecto a fotoanodos tradicionales sin tener que incurrir en grandes gastos. Por un lado, el transporte de
los portadores de carga suele limitarse a la escala del nanometra).08in embargo, los portadores minoritarios
deben llegar a la juntura con el liquido y los mayoritarios, al contacto trasero. Tener un electrodo nanoestructurado
permitiria aumentar la e ciencia si las cargas son generadas cerca de la super cie. Por eso, materiales tales como
peliculas delgadas, con un espesor de decenas o cientos de nanémetros, permiten mejorar el rendimiento. Se podria
pensar también en emplear suspensiones coloidales en lugar de peliculas. No obstante, eso acarrea el importante
costo de separar los productos HO, [2, 14].

Otras modi caciones provistas por la nanotecnologia son los materiales mesoporosos y las junturas, que se
tratan en esta tesis. La mesoporosidad permite aumentar la relacion area-volumen, lo que implica una mayor
cantidad de sitios activos para conducir catalisis. Sin embargo, eso también puede llevar a una mayor concentracion
de defectos super ciales, acelerando la recombinacion. Mas aun, aunque los electrones pueden ser muy moviles
dentro de una cristalita, las complejidades de la difusion interna para migrar de una cristalita a otra pueden limitar
su transporte [2]. Por otro lado, la mesoporosidad facilita la integracién de cocatalizadores, los cuales pueden ser
con nados en los poros favoreciendo la sinergia entre materiales. Esto permite generar nanocompuestos cuyas
propiedades se combinen, mejorando el rendimiento global.

1.5. Cocatalizador CoPi

En la bisqueda de estrategias para optimizar la catalisis de la OER, hay un consenso de que no existe un unico
material que cumpla con todos los requisitos mencionados. Por eso, es comun la juntura de materiales soélidos
para mejorar el rendimiento fotoelectrocatalitico. Estas mejoras pueden deberse a un incremento en la tasa de
reaccion proporcionado por el cocatalizador, a una mayor estabilidad quimica del sistema o a una disminucién en
la recombinacién de portadores. El motivo por el que un cocatalizador puede mejorar la catalisis, sin embargo, no
suele ser trivial y es facil de malinterpretar [17, 19].

El grupo de D. Nocera en MIT (Cambridge, Estados Unidos) ha reportado la posibilidad de fabricar un catali-
zador que se forme in situ mediante la precipitacion de iones cobalto (Il) en la super cie de un electrodo, usando
una solucion de cobalto en fosfato de potasio a pH 7 [20]. Luego de precipitarse, estas particulas, conocidas co-
mo “CoPi”, siguen siendo cataliticamente activas y oxidables y se pueden aprovechar como catalizadores de la
OER. Son varias las ventajas que provee el CoPiy que se asemejan a la forma en que ocurre la fotosintesis en la
naturaleza. Por un lado, se forma a partir de iones metdlicos abundantes. Por el otro, permite hospedar huecos en
agua neutra y, nalmente, generap @ pH neutro con un bajo sobrepotencial y a condiciones estandar de presion
y temperatura [20].



1.6. DINAMICA DE LOS PORTADORES DE CARGA 7

En cuanto a su estructura quimica, se considera al CoPi como pequefios cimulos de 6xido o hidréxido de
cobalto, amorfo y con una cantidad sustancial de aniones fosfato en sus bordes (Figura 1.6) [21]. Ademas, su
relacion estequiométrica es aproximadamente 2:1:1 para cobalto:fésforo:potasio (Co:P:K) [20].

Figura 1.6: Estructura intermedia del cocatalizador CoPi, basado en iones d& Qosa) coordinados octaédricamente,
formando octaedros de Ce@ue comparten aristas. Adaptado de [21].

No obstante, varios estudios han resaltado que la tasa de reaccion via CoPi es menor que aquella via el semi-
conductor de base, por lo que la mejora en los experimentos de fotoelectroquimica es poco comprendida [17]. Mas
aun, la variedad de materiales estudiados en su interaccidon con CoPi hace muy dificil contar con un modelo fisico
gue explique la sinergia entre cocatalizador y semiconductor.

Recientemente, el grupo de trabajo ha reportado una mejora en la fotocorriente del 20 % aproximadamente
al incorporar pequefias cantidades de CoPi sobre peliculas delgadas mesoporosas de anatasa [11]. Sin embargo,
al agregar cada vez mas cantidad, el rendimiento empeora, acufiando asi la idea de “menos es mas”. Uno de
los objetivos de este trabajo es reproducir y entender este fenémeno. Solo asi se podran conocer los fendémenos
subyacentes que determinan el cocatalizador 6ptimo para acelerar el clivaje de agua.

1.6. Dinamica de los portadores de carga

En un sistema fotoelectroquimico, el rendimiento depende de generar portadores de carga con un tiempo de
vida su ciente para llevar a cabo la reaccion. La OER, que ocurre en 6xidos metélicos en una escala de tiempo
entre los milisegundos y segundos, contrasta con los tiempos de vida de los portadores en los pico o nanosegundos
(Lns =1000ps = 10° s). Esto implica la necesidad de estudiar los procesos cinéticos dominantes, exhibidos en
la Figura 1.7.

Las escalas de tiempo mencionadas obligan a contar con dispositivos cuya resolucién temporal sea del orden
de los femtosegundos (1fs = 10 s). Esto ha sido histéricamente una gran limitacion a la hora de entender estos
procesos. No obstante, la implementacion de laseres ultrarrapidos, con pulsos de luz cuya duracion esta en el orden
de los femto o picosegundos, ha abierto las puertas a su investigacion.

De esta manera, el foco de este trabajo esta puesto en entender los procesos que ocurren entre los femto y
nanosegundos, y que involucran la generacién, atrapamiento y recombinacion de los portadores. Por lo dicho
previamente, es importante encontrar vias para evitar la recombinacion y que los portadores sobrevivan para ser
utilizados en reacciones quimicas. Solo entendiendo la dindmica ultrarrapida de los portadores, se podra tener
informacion necesaria para el disefio y seleccion de materiales, morfologias e interfaces que permitan mejorar el
rendimiento [2].

Para monitorear los procesos mencionados, hay que poder identi car las especies intervinientes. Por eso, es
importante tener claro el espectro de absorcion transitoria de cada una de estas poblaciones [17]. Un estudio sis-
tematico de Yoshihara et al. analiza el espectro de absorcion de peliculas delgadas de anatasa desde el ultravioleta
(UV) hasta el infrarrojo, luego de su fotoexcitacion [22]. Se obtiene un espectro como el de la Figura 1.8, que-
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Figura 1.7: Escalas de tiempo de procesos fotofisicos subyacentes en una celda fotoelectroquimica para un éxido metalico. Se
gra ca también la concentracion de portadores de carga, en funcion del tiempo. Adaptado de [17].

Figura 1.8: Espectro de absorcion de las diferentes especies transitorias en la anatasa. Tomado de [23].

dando denotada la superposicion de varias sefales. En primer lugar, se tiene un espectro para electrones libres
gue aumenta comao” hacia el infrarrojo, estando de acuerdo con el modelo de Drude [15]. Respecto a trampas o
defectos, los huecos atrapados en super cie absorben entre 500 nm y 530 nm y los electrones en super cie, entre
800 nm y 850 nm. Todos los portadores atrapados en el interior del material absorben en una regién entre 650 nmy
750 nm. Por ultimo, los huecos libres absorben por debajo de los 450 nm, lo que se escapa de la zona de deteccion
de muchos arreglos experimentales. Cabe destacar que, en la practica, la contribuciéon de cada especie depende de
varios factores como la intensidad del haz de excitacién, la morfologia del material, etc.

1.7. Leyes de reaccion

Respecto al andlisis de los procesos subyacentes, es muy util formular leyes empiricas a nivel macroscopico
que describan la cinética. Posteriormente, uno puede utilizar esas leyes para intentar conocer los mecanismos
microscoépicos.

En cuanto a las leyes que describen la tasa y orden de recombinacion, estas se expresan mediante ecuaciones
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diferenciales ordinarias [24]. Sea n(t) la concentracion de portadores, para una ecuacion de orden p se tiene:

dan _

dt
donde k > 0 es la tasa de reaccién. Para una reaccion de primer orden (p = 1), al integrar se llega a una solucion
general equivalente a:

kn P (1.3

nt)=n o e« (1.4)

donde y = n(0) es la concentracion inicial. De esta manera, mientras la ecuacion diferencial describe la tasa de
reaccion, su integracion detalla la evolucidn de las concentraciones. Una manera sencilla de escribir la Ecuacion
1.4 es mediante:

n _
n S =k (1.5)

lo cual, mediante un ajuste lineal de pendiente k, permite aseverar la existencia de una ley de primer orden.
En este caso, la tasa de reaccion también equivale a la inversa del tiempo caracteristico de reaccion para el cual
la concentracién decae a un 37 % del valor inicial (1=e). Este tiempo es caracteristico de la reaccién en cuestién
e independiente de los pardmetros iniciales. Otro tiempo de interés puede obtenerse jando el porcentaje de de-
caimiento. Sea,-3 el tiempo para el que la concentracion decae a dos tercios del valor inicial, la Ecuacion 1.5

permite obtener:
In(3=2)
2=3 = Kk (1.6)
De esta manerap-3 tampoco depende de los parametros o concentraciones iniciales. A continuacion, las reaccio-
nes de orden p distinto de uno requieren un mayor detenimiento. Si se integra la Ecuacion 1.3, la solucion general
tiene el aspecto de:
[n®1*" =ng” (1 pkt (1.7)

Reemplazando pok-3, Se obtiene que;-3 / n (1)” y aplicando logaritmos se concluye que:
In ,-3=(1 p)iInn o+A (1.8)

donde A es una constante que depende de p, k. De esta forma, en un gra co en escala logaritmica detigmpos
versus concentraciones inicialeg, ta pendiente equivale a 1 p y provee informacién del orden de recombina-

cion. Finalmente, debe aclararse que este analisis viene de suponer 6rdenes puros de recombinacién, cuando en la
practica la superposicidon de mas de un tipo de recombinacion puede dar origen a un orden efectivo.

En cuanto a los procesos fisicos de recombinacion, existen dos vias importantes de distinto orden. En primer
lugar, puede haber recombinacion entre bandas si un electrén libre se encuentra con un hueco libre. Este consiste en
un proceso bimolecular de segundo orden ya que depende de la concentracién de las dos especies fotogeneradas,
huecos y electrones [13]. Este mecanismo es tipico en regimenes de alta inyeccién o en materiales con bajas
densidades de trampas.

Por otro lado, existe la recombinacién via defectos, o de tipo Shockley—Read—Hall. Este mecanismo es especial-
mente relevante en fotoelectrodos y celdas solares, ya que los defectos super ciales pueden competir directamente
con la reaccion fotoelectrocatalitica [13]. En la recombinacion via defectos, el electron y el hueco se recombi-
nan en dos capturas secuenciales a través de un nivel trampa dentro de la banda prohibida. En consecuencia, la
velocidad global queda limitada por la captura del portador minoritario. En condiciones tipicas, esto conduce a
un comportamiento efectivamente monomolecular (primer orden), dado que la recombinacién depende solo de la
concentracion de la especie minoritaria.
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Capitulo 2

Metodos experimentales

2.1. Fabricacion de peliculas delgadas

La fabricacion de las peliculas delgadas se realizé siguiendo la técnica conocida como “auto-ensamblado in-
ducido por evaporacion” (EISA en inglés), a partir de la cual dos estructuras nanométricas se organizan de forma
controlada y espontanea; se trata de aquella formada por un blogue inorgénico (surfactante), que da lugar a los
poros, y otra correspondiente al molde que lo rodea. Ademas, la deposicion de la pelicula sobre el sustrato se
llevé a cabo mediante dip-coating. Esta técnica consiste en sumergir el sustrato en solucién y retirarlo a velocidad
y condiciones de humedad controladas. El método de fabricacion se eligié porque permite obtener muestras con
una buena estabilidad, estructura cristalina de nida, tamafio y forma de cristalita controlados, alta area super cial
disponible y red de poros accesible (ver mas en [7]).

Se fabricaron 4 peliculas sobre un sustrato de vidrio recubierto por FTO (6xido de estafio dopado con Uor), un
material transparente y conductivo de utilidad para las aplicaciones fotoelectroquimicas. Los sustratos empleados
fueron de la marca Delta Technologies, con un espesor total de 0;7 mm y una resistencia entre 16 =sqy 20 =sq.
Se conoce por trabajos previos del grupo que el FTO presenta un espesor de 250 nm aproximados y que su re-
sistencia no varia al nalizar la fabricacion de las peliculas [11]. También los trabajos previos indican que, para
mejorar la cristalizacion de la anatasa, es conveniente colocar la capa mesoporosa por encima de una capa densa
en lugar de sobre el FTO directo [8].

Bésicamente, la fabricacion requiere de 4 pasos (Figura 2.1):

1. Preparacion de solucién precursora o sol:

Se empled isopropoxido de titanio (Ti(iPspromo fuente de Ti@por su mayor facilidad de manipulacion
respecto al tetracloruro de titanio (TiEISe utilizé etanol como solvente volatil de baja tension super cial y

H,0O como agente de condensacién/hidrélisis. A esta solucion se afiadi6 el surfactante (generador de poros)
Pluronic F127, un copolimero en bloque utilizado como agente estructurante. La solucién se preparé de
manera que los clisteres Ti-oxo-hidroxo resultaran de pequefio tamafio e hidrofilicos para interactuar de
manera 6ptima con el surfactante. Esto se logré controlando las condiciones de acidez de la solucion, en
funcion de las relaciones h = [0] : [Ti]y p = [H "] : [Ti]. Dado que el Ti(iPro) requiere un agente
quelante que genere acidez y que controle la condensacién, se incorporaron acetilacetonato (acac) y acido
clorhidrico (HCI). La solucidn nal se prepar6 con relaciones molares Ti(iFEtPH:H,O:acac:HCI:F127

de 1:40:10:1:4:0.005. Para depositar las capas densas se elaboré un sol de la misma composicién pero sin
adicién de surfactante.

2. Deposicion sobre el sustrato mediante dip-coating:

Se depositd primero la capa densa seguido por la capa mesporosa. La deposicion se realiz6 utilizando un
Dip Coater 1D (TECSCI, Argentina) que permite controlar la humedad de la camara, asi como la velocidad
y aceleracion con la que se sumerge y retira el sustrato de la solucién precursora (Figura 2.1). Antes de
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