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Sintesis, caracterizacién y aplicacion de fotocatalizadores para

la separacion de agua

Resumen

La busqueda de fuentes de energias alternativas es uno de los principales desafios
que la humanidad enfrenta hoy en dia. Fuentes de energia sustentables, como la
fotovoltaica y edlica, requieren del almacenamiento y transporte de la energia
generada. Entre las alternativas propuestas, la produccion de hidrogeno es una de
las principales. Desde que Fujishima y Honda demostraron la posibilidad de producir
hidrégeno al iluminar dioxido de titanio en 1972, la produccion de hidrégeno

mediante fotoelectrélisis emergié como una alternativa a la electrolisis convencional.

En esta tesis doctoral se presenta el desarrollo y fabricacion de celdas
fotoelectroquimicas para la caracterizacion fotoelectroquimica de electrodos, como
también la puesta a punto de los arreglos experimentales utilizandolas junto a
lampara de xendn o simulador solar y un potenciostato. Luego se expone la sintesis
y caracterizacion fotoelectroquimica de nanotubos de diéxido de titanio para ser
utilizados como fotoanodos en la lisis del agua. Utilizando los nanotubos como
sustrato, se los modifico6 para mejorar sus caracteristicas como fotoelectrodos,
obteniendo “negro de Titania” mediante procesos de electroreduccion, como
también decorando la superficie de estos con hidréxidos dobles laminares.
Adicionalmente, para corroborar la eficiencia de los fotoelectrodos, se buscé
cuantificar la produccion de hidrégeno generado utilizando dos arreglos
experimentales, uno haciendo uso de un espectrémetro de masas, y con el uso de
electrodo rotatorio de disco-anillo. Por ultimo, se detalla el desarrollo de programas

en Python para la visualizacion y analisis de resultados.

Palabras claves: fotdlisis del agua, diéxido de titanio, nanotubos, hidrégeno,
fotoelectroquimica, negro de Titania, LDH, STH, DEMS, RRDE.



Synthesis, characterization, and application of photocatalysts

for water splitting

Abstract

The search for renewable energies is one of the main challenges humanity is facing
nowadays. Some of the renewable energies that are proposed, like photovoltaic and
wind energy, require storage of the electricity. One interesting choice for the storage
of this energy is through the production of hydrogen. Since Fujishima and Honda, in
1972, found that it was possible to produce hydrogen by illuminating a TiO2 sample
in water, the hydrogen production through photoelectrolysis emerged as an

alternative to conventional electrolysis.

This doctoral thesis presents the development and manufacturing of
photoelectrochemical cells for the photoelectrochemical characterization of
electrodes, as well as the setup of experimental arrangements using them in
conjunction with a xenon lamp or solar simulator and a potentiostat. Subsequently,
the synthesis and photoelectrochemical characterization of titanium dioxide
nanotubes for use as photoanodes in water splitting is discussed. By using the
nanotubes as a substrate, they were modified to enhance their characteristics as
photoelectrodes, resulting in "black titania" through electroreduction processes, as
well as decorating their surface with layered double hydroxides. Additionally, to verify
the efficiency of the photoelectrodes, efforts were made to quantify the production of
hydrogen generated using two experimental setups, one employing a mass
spectrometer, and the other utilizing a rotating disk-ring electrode. Finally, the

development of Python programs for visualization and analysis of results is detailed.

Keywords:  Water splitting, Titanium  dioxide, nanotubes, hydrogen,
photoelectrochemistry, black titania, LDH, STH, DEMS, RRDE.
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1. Introduccion

1.1 Motivacién

La sociedad moderna depende en gran medida de la energia eléctrica para realizar las
actividades cotidianas. Con el crecimiento de la poblacion y el aumento de la demanda
energética per capita, el consumo global de energia incrementa de manera constante [1].
Hoy en dia, gran parte de esta demanda se satisface con combustibles fosiles como el
carbdn, el petrdleo y gas natural, mientras que sélo el 8 % provino de energias renovables
en el 2022 [2] (Figura 1.1).

600 1 Renovable
Bm Hidroeléctrica
I Nuclear
5001 mmm cCarbén
B Gas natural
I Petrdleo
400 A

300 -

200 A

Consumo global de energia / EJ

100

1970 1980 1990 2000 2010 2020
Ano

Figura 1.1 Consumo global de energia desglosado por su fuente a lo largo de los afios. Datos obtenidos del
informe anual 2022 de BP [2]

Se estan realizando grandes esfuerzos para reemplazar los combustibles fosiles, ya que se
consumen mas rapido de lo que la Tierra puede reponerlos [3], y tienen efectos negativos
sobre el medio ambiente y el ecosistema [4]. Algunas de las tecnologias que han surgido a
lo largo de los anos para reemplazar a los combustibles fosiles son la energia nuclear, solar,
eolica, geotérmica, de biomasa e hidrica [1] y en la actualidad ha comenzado a cobrar
importancia la energia proveniente del hidrégeno. En 1971, John Bockris utilizé por primera
vez el término “economia del hidréogeno”, planteando al hidrégeno como un vector
energético [5]. Su idea era una sociedad en la que el hidrégeno reemplazara a los
combustibles fdsiles en las industrias. En su concepcién, el hidrogeno seria producido a
partir de la electrdlisis del agua. Actualmente existen diversas rutas para su obtencion. Para

facilitar la distincion de los métodos de produccion de hidrégeno, se disefid un esquema de
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colores para su rapida categorizacion [6] (Figura 1.2). El hidrogeno gris, azul y turquesa
provienen de fuentes fosiles. Ademas, el hidrogeno azul implica un proceso adicional de
captura de CO,, mientras que el hidrégeno turquesa se obtiene mediante la pirdlisis del gas
natural, generando carbén sélido como subproducto. El hidrogeno amarillo es aquel que se
produce mediante la electrdlisis del agua utilizando la electricidad de la red eléctrica. Para
distinguir la fuente de la energia, también se definieron el hidrégeno verde (para energias
renovables) y el rosa (para energia nuclear). En la actualidad, el 96 % del hidrégeno
producido es gris, mientras que el 4 % restante es amarillo [7]. Para consolidar el hidrégeno
verde en la economia, la European Energy Exchange (EEX) lanzé en mayo de 2023 el

primer indice global de mercado del hidrégeno, denominado HYDRIX [8].

Gas natural Gas natural Electricidad Electricidad

Precursores . . renovable nuclear
ar agua + aire e agua + aire ( ) ( )
+ agua +agua
Reformado
Reformado i o
Proceso con vapor + Electrélisis Electrélisis

con vapor

captura de CO,

e  ERE

Productos H,+ CO, H,+ |CO, H,+ O, H,+ O,

Figura 1.2. Clasificacion por colores segtn la forma de obtencién del hidrégeno.

Una alternativa para la produccion de hidrégeno que surgié en 1972 gracias al trabajo de
Fujishima y Honda [9], fue la posibilidad de realizar la lisis del agua al iluminar un
semiconductor sumergido en una solucidon acuosa. Esta ruta para la produccién de
hidrogeno permite la conversion directa de la radiacién solar y el agua en hidrégeno,
generando oxigeno como unico subproducto. Este descubrimiento abrié un amplio campo

de investigacion en la fotoelectrdlisis del agua, y es en lo que se centrara esta tesis.

1.2 Introduccion a la fotolisis del agua

El proceso de fotoelectrdlisis del agua se presenta resumido en la Figura 1.3. En ella, se
muestra como fotones que inciden en un semiconductor generan una separaciéon de cargas
en este, lo que permite la evolucidon de oxigeno en uno de los electrodos e hidrogeno en el
otro. A continuacién, se desglosara la informacién presentada en la Figura 1.3 y se
proporcionara una breve explicacion de cémo es posible generar hidrégeno a partir del agua

utilizando la radiacion solar.



rAnterface
r'xransport
2HO—>2H,+0,
Contacto Semiconductor i
Solucion acuosa Contraelectrodo

6hmico  Electrodo de trabajo

Figura 1.3. Representacion esquematica de los procesos involucrados para la obtencién de oxigeno e hidrégeno
a partir de la fotoelectrolisis del agua [10].

1.2.1 De la luz solar al hidrégeno

La radiacion solar se puede describir por la radiacién de un cuerpo negro segun la ley de
Planck. Esta establece que la distribucion de la radiacion electromagnética emitida por un
cuerpo negro esta dada solamente por la temperatura de este. Debido a que el sol tiene una
temperatura de 5772 K [11], el pico de la radiacion que emite se encuentra dentro del rango
de luz visible (380-750 nm).

La radiacién solar por unidad de area (mW/cm?) que llega a la Tierra se considera
constante. Esta constante se denomina Air Mass (AM) y su valor varia segun la ubicacion
en la Tierra, ya que la radiacion que llega fuera de la atmdésfera no sera la misma que la que
llega a los polos. Para definir en qué situacién se esta informando el valor de AM, este se
acompana con un numero. AMO corresponde a la radiacion que llega fuera de la atmdsfera
terrestre, mientras que AM1 corresponde a la radiacién que llega sobre la superficie
terrestre, ambos en linea recta hacia al sol. Dependiendo de cuan alejado uno se encuentre
de la radiacion directa, la intensidad de luz que llega sera menor. Para reflejarlo, el valor que
acompana a AM se da por la ecuacién 1.1, donde 6 es el angulo entre la ubicacion de

interés y la incidencia directa del sol.



1
M= 1.1
cos 6

Para realizar comparaciones de mediciones, se adoptdé el espectro de AM1.5 como
estandar, el cual representa un angulo (6) de 48.2° y una radiacion de 100 mW/cm?. Debido
a la presencia de la atmosfera, no solo disminuye la intensidad de la luz al llegar a la
superficie terrestre, sino que el espectro de radiacion del AM1.5 difiere al AMO debido a la

absorcion de la irradiacion en ciertas regiones del espectro (Figura 1.4).

— AMO
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|
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Figura 1.4. Espectro solar para AMO y AM1.5

El espectro AM1.5 representa la distribucién de fotones que llega a la superficie terrestre.
Cada fotdn transporta una cantidad de energia asociada a su frecuencia electromagnética,
la cual es inversamente proporcional a su longitud de onda. Esta relacion entre la energia y

la longitud de onda esta definida por la derivacion de la relacion de Planck-Einstein (1.2).

E=— (1.2)

Donde E es la energia de un fotdn, h es la constante de Planck, c la constante de velocidad
de la luz en el vacio y A la longitud de onda. De la ecuacién, se puede apreciar que, a

menores longitudes de onda, mayor sera la energia que transporta el foton.

Para transformar la energia del fotén a energia potencial, es necesario transferir dicha
energia a un electrén (e’) en un material. No sélo se requiere transferir la energia al e,
generando un e excitado, sino que este debe permanecer en ese estado el tiempo
suficiente (sin decaer) para que pueda utilizarse en alguna reaccion quimica. En este

contexto, los semiconductores son materiales que se caracterizan por tener una separacion
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entre la banda de valencia (BV) y la de conduccién (BC) (Figura 1.5). Cada banda esta
asociada a un nivel de energia del electrén (BV — Ev; BC — Ec) y la separacion entre las
bandas (Band gap en inglés) determina la minima energia que debe entregarse al material

para que un e pase de la BV a la BC, lo cual esta definido por Egsp = Ec - Ev.

N

E

Figura 1.5. Esquema de las bandas de valencia y de conduccion de un semiconductor
Cuando un semiconductor es irradiado con fotones de igual o mayor energia que su band
gap, existe la probabilidad de que el semiconductor absorba el fotén, excitando un e de la
BV a la BC. Este movimiento del e crea un “hueco” (h*) en la BV que puede ser ocupado
por otro e creando asi un par electron/hueco (e-/h+). Este proceso, conocido como
formacion del par electron/hueco, resulta en una separacion de cargas, lo que genera un
diferencial de potencial directamente proporcional al Egap (ecuacién 1.3).

V= (1.3)

E
q
Si hay especies cuyo potencial estandar de reduccion se encuentra dentro del band gap del
material, el par e/h* puede interactuar con ellas. Si el potencial de reduccion de una especie
estd por debajo de la BC del semiconductor, el e excitado puede transferirse a esta
especie, reduciéndola. Por el otro lado si otra especie tiene su potencial de reducciéon por

encima del BV del material, el e- de esta especie puede cederse al h*, oxidandola.

Para el caso de la lisis del agua (ecuacion 1.4), la reaccién estd compuesta por dos
semirreacciones que ocurren en paralelo: la reduccion del agua a hidrogeno (ecuacioén 1.5)

y la oxidacién del agua a oxigeno (ecuacion 1.6). Si el semiconductor tiene un band gap



mayor a 1.23 V y la BV esta por debajo del potencial de reduccién del oxigeno (ecuacién
1.6), mientras que la BC esta por encima del potencial de reduccién del hidrogeno (ecuacion

1.5), al excitarse el material mediante la luz, este seria capaz de llevar a cabo la lisis del

agua.
2Hy00) > 2Hygy + 0y, AE" =123V (1.4)
2HY (o) +2e” > Hyyy ~ E°=0V (1.5)
2H,0() = Oq(gy + 4H* (q0) + 4e~ E° =123V (1.6)

Teniendo esto en cuenta, la longitud de onda minima capaz de llevar a cabo la lisis del agua
es de 1008 nm. Esto implica que, considerando el espectro AM1.5, aproximadamente el 54
% de los fotones que llegan a la Tierra tienen la energia suficiente para llevar a cabo la

fotdlisis del agua, sin tener en consideracion los sobrepotenciales.

1.2.2 Tipos de fotdlisis del agua

Segun la configuracién del sistema a utilizar para la fotélisis del agua, surgen tres grandes

categorias: la fotoquimica, la fotoelectroquimica y la electrélisis fotovoltaica [12] (Figura 1.6).

A) B) C)
Fotoanodo CE g -
- [ ]
&= L )
0,. ,H, ©N % = T S <
X | AR - H; : ! l'.-. i E H> -

UUR AR AR AN

HO" /)
H,0
Celda fotovoltaica

Figura 1.6. Esquema de las vias por las cuales se pueden llevar a delante la fotdlisis del agua. A) fotoquimica, B)
fotoelectroquimica, C) electrdlisis fotovoltaica.

La via fotoquimica (Figura 1.6.A) consiste simplemente en colocar el material en una
solucién acuosa e iluminarlo. Este proceso, sencillo y de bajo costo, tiene la desventaja de
que el gas obtenido es la mezcla de hidrégeno y oxigeno, lo que aumenta la posibilidad de
obtener las reacciones inversas. Ademas, una vez obtenido los productos, es necesario un

paso adicional para separar el hidrégeno del oxigeno antes de poder utilizarlo.

La via fotoelectroquimica (Figura 1.6.B) se diferencia de la via fotoquimica en que utiliza el
semiconductor como electrodo, integrandolo en un sistema electroquimico de dos

electrodos. Esta configuracion del sistema permite aplicar un diferencial de potencial entre
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los electrodos mientras se ilumina el semiconductor, lo que aumenta la eficiencia del
proceso [12]. Ademas, la evolucidén de hidrégeno y oxigeno ocurre en distintos electrodos,
eliminando el problema de la separacion posterior de los gases. Otra ventaja del arreglo
fotoelectroquimico es la posibilidad de estudiar los procesos que ocurren en el
semiconductor al ser iluminado, mediante la incorporacion de un electrodo de referencia en

el sistema.

Dependiendo de los semiconductores utilizados y de la celda fotoelectroquimica, la via
fotoelectroquimica puede realizarse utilizando diversas configuraciones, que se resumen en
la Figura 1.7. Utilizando un solo semiconductor, el sistema se puede configurar de las

siguientes maneras:

o Con un fotoanodo (semiconductores tipo-n) y un contraelectrodo, donde la evolucion

de oxigeno ocurre en el semiconductor (Figura 1.7.A)

o Con un fotocatodo (semiconductores tipo-p) y un contraelectrodo, donde la evolucion

de hidrégeno ocurre en el semiconductor (Figura 1.7.B)

Adicionalmente, el sistema puede emplear tanto un fotoanodo como un fotocatodo (Figura
1.7.C).

A) B) C)
Fotoanodo CE Fotocatodo CE Fotocatodo
v ‘ 7
O> = E - H> i > E . H~ %
2 .I H;:ir ZII 02\: ' 2 l Oz\m
HO = HO = H,O .
X 6= : HO= - H,0
2 Fotoanodo

Figura 1.7 Esquema de los arreglos experimentales para la via PEC. A) utilizando un fotoanodo, B) utilizando un
fotocatodo, C) utilizando tanto fotoanodo y fotocatodo.

La via por electrdlisis fotovoltaica se diferencia de la via fotoelectroquimica al situar el
semiconductor fuera de la solucion (Figura 1.6.C). Esta forma de realizar la fotdlisis del agua
consiste en combinar dos tecnologias preexistentes, la fotovoltaica y la electrdlisis. Esto
permite desacoplar el problema, ya que se puede optimizar la captura de la luz por un lado y
la eficiencia de la lisis del agua por el otro. Sin embargo, tiene la desventaja de ser el mas
costoso.

1.3 Materiales para la fotdlisis

Como se mencioné anteriormente, la primera publicacién sobre la produccién de hidrégeno

y oxigeno mediante la iluminaciéon de un material data de 1972, realizada por Fujishima y



Honda [9]. Utilizando electrodos de TiO, y Pt dentro de una celda foto electroquimica (PEC,
por sus siglas en inglés), observaron que al iluminar el TiO2> con una lampara de xenén, se
generaba una corriente correspondiente a la produccién de oxigeno en el titanio e
hidrogeno en el platino. Este descubrimiento abrié una nueva rama de investigacion en la
busqueda de materiales capaces de realizar la fotdlisis del agua. Desde entonces, se han
estudiado diversos materiales para llevar a cabo esta reaccion (Figura 1.8). Ademas del

TiOy, otros materiales destacables incluyen el ZnO [13], el a-Fe03 [14] y el WO3 [15].

V vs. RHE (pH=0) GaP
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0:0.Fsinim e e i BV sisias T P BEOpeT L O e InP W ... HYTH
WO,;"" 3 ==z}
— ==
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....................................................... m14ev—.12.ev H.O0/0
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Figura 1.8 Esquema del posicionamiento de bandas para distintos materiales utilizados para la fotdlisis del agua
[12]

El material ideal para realizar la fotdlisis del agua seria aquel capaz de convertir la luz solar
en un diferencial de potencial que pueda llevar a cabo la lisis del agua, utilizando la mayor
cantidad posible del espectro solar [16], [17]. Ademas, este material debe ser quimica y
fisicamente estable, y poseer una buena transferencia de carga. Sin embargo, hasta el
momento, no se ha encontrado un Unico material que satisfaga todos estos criterios. Para
superar las limitaciones individuales de los semiconductores, se han implementado diversas
estrategias, que van desde la formacién de nanocompuestos de varios semiconductores
hasta la nanoestructuracion, dopaje y decoracion de estos. A continuacion, se expondran
con mayor detalle algunas de las técnicas que se han utilizado para mejorar las

caracteristicas de estos materiales.

1.3.1 Nanoestructuracion

Al nanoestructurar los materiales, se modifican sus propiedades de manera significativa. El
cambio mas evidente es el aumento del area superficial. Este cambio conlleva un aumento
de la eficiencia, ya que permite una mejor separacion de las cargas generadas al poder
llegar a la superficie, incrementa la cantidad de luz absorbida mediante scattering y modifica

el posicionamiento de las bandas del material [18].



Sin embargo la nanoestructuracion también puede traer aparejado un aumento de la
recombinacion de cargas debido a defectos en la superficie, asi como una disminucién de la

curvatura de las bandas [18].

1.3.2 Dopaje del material

El agregado de impurezas, como cationes de metales de transicion o aniones como N* o
S?%, en la estructura quimica del material, es una de las técnicas mas utilizadas para
modificar sus propiedades [19], [20]. Este dopaje genera la creaciéon de nuevos niveles de
energia en el material, que pueden funcionar como niveles aceptores o donores,
modificando asi el espectro de absorcion del material. Sin embargo, el dopaje también
puede generar vacancias que actian como centros de recombinacién de cargas,

disminuyendo la eficiencia del material.

1.3.3 Decorado del material

El agregado de un cocatalizador especifico para la reaccion de interés es otra de las formas
de mejorar la fotdlisis del agua, ya que disminuye el sobrepotencial necesario para llevar a
cabo la reaccion [21]. El cocatalizador extrae los e (0 h*, segun sea la reaccion de interés) y

actua como sitio activo para llevar a cabo la reaccion de evoluciéon de Hz (u O2) [19].

1.4 Objetivos de la tesis

A continuacion, se presenta el trabajo realizado a lo largo de esta tesis, centrado en la
fotdlisis del agua. Esta tesis se enmarca en un proyecto de colaboracién entre YTEC, el
INS, la Universidad de Mar del Plata y la CNEA. El objetivo general del trabajo fue la
preparacion de materiales fotoactivos nanoestructurados para la produccion de oxigeno e

hidrogeno. En particular se destacan los siguientes objetivos:

e Desarrollo de una celda fotoelectroquimica para poder llevar a cabo la

caracterizacion de los materiales
e Estudio de la reactividad fotoelectroquimica de nanoestructuras de TiO>

e Optimizacion de la respuesta de las nanoestructuras de TiO, al modificarlos

por diversas vias.

En primera instancia se detalla el desarrollo realizado en el disefo y fabricacién de celdas
fotoelectroquimicas (capitulo 3). Luego, en el capitulo 4, se describe la sintesis y
optimizacion de nanotubos de TiO- por via electroquimica y su caracterizacion, tanto fisica

como fotoelectroquimica. En el capitulo 5 se exponen las modificaciones realizadas a estos



nanotubos y a materiales mesoporosos de TiOz en el estudio del negro de Titania, asi como

el decorado superficial de los hidréxidos dobles laminares (LDHs) sobre los nanotubos.

Con el objetivo de calcular la eficiencia de los materiales, en el capitulo 6 se presenta el
trabajo realizado para utilizar un espectrometro masas para la cuantificacién de los gases
generados. También se detalla la utilizacion de un electrodo rotatorio de disco-anillo para la
deteccion del hidrogeno generado en el contraelectrodo en la caracterizacion electroquimica

de los fotoanodos de TiO,.

En el capitulo 7 se finaliza la tesis presentando las conclusiones, dando un cierre al trabajo

realizado y planteando algunas cuestiones con las que se puede continuar la investigacion.

Adicionalmente, en el apéndice, se describe el desarrollo de un programa en cdédigo de
programacion Python para la organizacion y analisis de los resultados obtenidos,
destacando la eficiencia que conlleva el uso de programas personalizados para el analisis

posterior de los datos.
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2. Métodos y sintesis

2.1 Técnicas electroquimicas

Al estudiar reacciones que involucren intercambios de e es fundamental poder medir su
flujo. Para ello se utiliza un potenciostato para poder aplicar un diferencial de potencial y
medir el flujo de e y un conjunto de electrodos (Figura 2.1). Los electrodos son las
terminaciones del potenciostato que estan en contacto directo con la solucién que se quiere
estudiar. Dependiendo de la funcién que cumple cada electrodo, estos se pueden distinguir
entre electrodo de trabajo (WE, por sus siglas en inglés), contra electrodo (CE) y electrodo
de referencia (RE, por sus siglas en inglés). Por el WE y CE circulan los e hacia (o desde)
las especies que se puedan reducir (u oxidar). Esto implica que mientras que en un
electrodo se dé un proceso de reduccién, en el otro se dara el proceso de oxidacion vy
viceversa. Para aislar las reacciones que ocurren en los WE y CE, se puede agregar al
sistema el RE (Figura 2.1). El RE permite estudiar las reacciones que ocurren en el WE
(analizando la corriente que circula por el WE y CE) al referenciar el diferencial de potencial
que experimenta el WE contra el RE. La seleccion de los electrodos es un punto importante
(sino es el mas importante), ya que, dependiendo del estudio de interés, se los pueden

seleccionar para que tengan afinidad a dicha reaccion, o sean los mismos electrodos el
punto de interés.

WE RE CE

‘ —

oA A A A A A AAA

Figura 2.1. Esquema de un arreglo experimental basico para mediciones electroquimicas

A continuacion, se exponen en detalle las técnicas especificas utilizadas a lo largo de la

tesis. Para el estudio electroquimico se utilizé un potenciostato Autolab PGSTAT302N que
se controla desde una PC con el programa “Nova 2.
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2.1.1 Voltametria lineal

La voltametria lineal (LSV, por sus siglas en inglés) consiste en modificar el potencial
aplicado linealmente en el WE con respecto al RE en funcion del tiempo [1]. A la variacion
del potencial en funcion del tiempo se la denomina velocidad de barrido (Vy). Partiendo de
un potencial inicial (Eo), la Vb se mantiene hasta alcanzar el potencial final (E4) (Figura
2.2(a)). Dependiendo de la direccion de la LSV es posible estudiar las reacciones de

oxidacion (E1 >Eo) o las de reduccion (E4 < Eo).

De encontrarse una especie cuyo E° se encuentre dentro de la ventana de potencial
utilizada, esta se vera en el voltagrama como un pico. De tratarse de un pico con un
aumento de la corriente, este se deberda por un proceso de oxidacién (Figura 2.2(b)),
mientras que si el pico muestra un descenso de la corriente este corresponde a una
reduccién. La apariencia de la sefial obtenida esta dada por la difusién de la especie en la
solucién. Al comenzar a oxidar (o reducir) una especie, esta genera una variacion rapida de
corriente, debido a las especies que se encuentran en las cercanias del electrodo. Al ir
disminuyendo su concentracién en las cercanias del electrodo, la corriente obtenida
disminuye, teniendo una corriente final definida por la velocidad que llegan a la superficie

del electrodo.

A) B)

t t E, FE° V

Figura 2.2 A) Perturbacion del potencial aplicado en funcién del tiempo en la LSV, B) Respuesta de corriente en
funcién del potencial obtenida en la LSV.

2.1.2 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (CV, por sus siglas en inglés) consiste en modificar el potencial
aplicado linealmente en el WE con respecto al RE en funcién del tiempo en un proceso de
“ida y vuelta” [1]. Partiendo de un potencial inicial (Eo), la V, €s mantenida hasta alcanzar un

valor de potencial maximo (E1). Al alcanzar E4, se invierte la V, a -V, y se continua la
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medicion hasta alcanzar un segundo potencial (E2). Al llegar al E> se vuelve a invertir el Vp y
se repite este proceso un determinado numero de veces (Ns) (Figura 2.3(a)). Este barrido de
potenciales genera un voltagrama en el cual se representa la corriente obtenida en funcion

del potencial aplicado (Figura 2.3(b)).

E, E £ By

Figura 2.3 A) Perturbacion del potencial aplicado en funcién del tiempo en la CV, B) Respuesta de corriente en
funcién del potencial obtenida en la CV

De encontrarse una especie cuyo E° se encuentre dentro de la ventana de potencial
utilizada se podra ver en el voltagrama un par de picos, uno para la oxidacion en el barrido a
V, positivas y otro para la reduccion en el barrido a Vp negativas de ser la reaccion
reversible. La forma “ciclica” se debe a la Vb, que genera una corriente de carga en el

electrodo, proporcional al Vy, utilizado.

2.1.3 Cronoamperometria y cronopotenciometria

En las cronoamperometrias se parte de un potencial inicial (Eo) donde el sistema se
encuentra en reposo, para luego perturbar al sistema modificando el potencial (E1) (Figura
2.4(a)) y se registra como la corriente evoluciona en el tiempo (Figura 2.4(b)) [1]. Si E1
aplicado alcanza para oxidar (o reducir) a una especie presente, en el momento que se
aplique E1 toda especie presente en contacto con el electrodo se oxidara (o reducird),
registrando un cambio abrupto de corriente. A medida que transcurre el tiempo, la
concentracién de la especie que se oxida (o reduce) en la cercania del electrodo disminuye,
por lo que también lo hace la corriente asociada al proceso, llegando a un punto en que la
corriente va a estar limitada por la difusion de las especies en la solucion. Esta variacion de

la corriente es descrita por la ecuacion de Cottrell [1]:

nFAD /2,
It = ——-—2 2.1)

7'[1/2{:1/2
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Donde n es el numero de electrones involucrados, F es la constante de Faraday, A es el
area del electrodo, D el coeficiente de difusion, Co la concentracion del analito y t es el

tiempo.

A) B)

Figura 2.4 A) Perturbacion del sistema en la cronoamperometria, B) Respuesta obtenida en la
cronoamperometria.

En el caso de las cronopotenciometrias, la variable que se define es la corriente (l1) y se
registra el potencial que debe aplicar el potenciostato para mantener la corriente (Figura
2.5) [1].

A) B)

L0} t tij t

Figura 2.5 A) perturbacion del sistema en la cronopotenciometria, B) respuesta obtenida en la
cronopotenciometria

2.1.4 Electrodo rotatorio de Disco-Anillo

El electrodo rotatorio de disco-anillo (RRDE, por sus siglas en inglés) consiste en dos

electrodos integrados a una varilla de material aislante, uno con forma de disco que se
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encuentra en el centro de la varilla y un anillo concéntrico a este (Figura 2.6.A) [1]. Cuando
se hace rotar el RRDE dentro de una solucion se genera una conveccion que fuerza a la
solucién a pasar por el centro del RRDE hacia el borde, haciendo pasar la solucién primero

por el disco y luego al anillo (Figura 2.6.B).

A) B)

Figura 2.6 A) esquema de la vista inferior del RRDE donde se observa en el centro el electrodo disco y con el
mismo color el electrodo anillo, B) diagrama del flujo de la solucién al hacer rotar al RRDE en solucion.

La corriente limite que circula por el disco del RRDE esta definida por la ecuacion de Levich

1]
2 1 -1
Ip = 0.62nFAD /3w /2v " /6C, (2.2)

Esta ecuacion predice que la corriente que circula por el disco es proporcional a la
concentracion (Co) y a las revoluciones aplicadas (w). Por otro lado, la corriente limite para
el anillo es similar a la del disco, donde el area esta dado por la relacion del radio externo e

interno de este:

2 _
I, = 0.62nFn(r3, —75) /3D 2y Ysc, (2.3)

Que para simplificar la ecuacion 2.3 se puede expresar esta en funcion de la corriente de
disco:
2
3 3\%/3
(TAe - TAi)

IA = ID rDZ

(2.4)
Al tener dos electrodos a los que se les puede definir independientemente el potencial
aplicado (Episco Y Eanilo), Y registrar sus corrientes (igisco ¥ ianito), S€ puede obtener informacion
de lo que ocurre en el disco al estudiar las especies que llegan al anillo. Dependiendo de las
dimensiones del disco y del anillo, se puede demostrar que la corriente obtenida en ambos
electrodos esta relacionada por la eficiencia de recoleccion (N):

_IA
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2.1.5 Electrodo de referencia

En el estudio de las reacciones electroquimicas, ocurre el intercambio de e de un electrodo
a otro, lo que implica que dos reacciones distintas estan sucediendo al mismo tiempo. Para
poder estudiar en detalle los procesos que ocurren en uno de los dos electrodos, definido
como electrodo de trabajo (WE), se mide la diferencia de potencial aplicado en este
electrodo contra un tercer electrodo por el cual no circulan electrones y cuyo potencial este
fijo a lo largo del tiempo, definido como electrodo de referencia (RE) [2]. Las mediciones
electroquimicas en las cuales se utiliza un RE se las refiere habitualmente como mediciones

de 3 electrodos [1].

El RE al cual se establecié como el 0 de la escala, es al electrodo estandar de hidrogeno
(SHE, por sus siglas en inglés), constituido por un alambre de platino que esta sumergido
en una solucién de pH 0 y con burbujeo constante de hidrégeno (Pt/H. (a=1)/H* (a=1)),
estableciendo el potencial del electrodo al valor de potencial estandar de reducciéon del
hidrégeno. Existen muchos tipos de RE, siendo la seleccion de este determinada
principalmente por la solucion en la cual se lleva a cabo el experimento. El electrodo de
referencia que se utilizé en todos los ensayos realizados en la tesis fue el electrodo de
plata-cloruro de plata (Ag/AgCl), el cual consiste en un alambre de plata recubierto por un
depdsito de cloruro de plata, sumergido en una solucién de cloruro de potasio de
concentracién conocida. En nuestro caso, se utilizé una solucion de cloruro de potasio
saturada (Ag/AgCI/KClsat)) cuyo potencial es de 0.197 V vs. SHE [3]. Para poder comparar
mediciones realizadas utilizando diferentes RE se debe tener en cuenta el 0 V de cada uno

de estos (Figura 2.7).

E(V) vs | | |

Ag/AgCI/Cl(sat.) | | !
0.4 -02 00 02 04

i

|

-04 -0.2 0.0 0.2 0.4

Figura 2.7 Escala de potenciales para los RE de Ag/AgCl, SHE, RHE.

Durante el trabajo todos los potenciales informados van a estar referidos al electrodo de Ag/AgCl/CI
(Sat.).
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2.2 Técnicas foto electroquimicas

2.2.1 Principios de la foto electroquimica

Como se comentd anteriormente, los semiconductores poseen la banda de valencia (BV) y
la banda de conductividad (BC) separadas por un vacio de niveles de energia definido como
band gap [4]. La distribucion de electrones en un semiconductor esta definida por la funcién
de Fermi-Dirac, de la cual se puede obtener el nivel de Fermi de este, que para un
semiconductor puro se va a encontrar entre las BV y BC (Figura 2.8.A). Al tener un
semiconductor dopado, este posee estados entre las bandas. Dependiendo de la posicion
de estos estados, los semiconductores se pueden clasificar en dos tipos: Tipo-p, donde los
estados intermedios, y por lo tanto el nivel de Fermi, estan cercanos a la BV, siendo los
portadores principales los h* (Figura 2.8.B); y los Tipo-n, donde los estados intermedios, y el
nivel de Fermi, estan cercanos a la BC, siendo los portadores principales los e (Figura
2.8.C).

A) B) C)
BC BC BC
BV BV BV
Puro Tipo-p Tipo-n

Figura 2.8 Diagrama de bandas y posicionamiento del nivel de Fermi para semiconductores: A) puros, B) Tipo-p,
C) Tipo-n

Cuando un semiconductor se pone en contacto con otro material, 0 en nuestro caso en una
solucién, los niveles de Fermi de ambos sistemas se igualan (Figura 2.9). Esto genera que
en la interfase del semiconductor/solucién las bandas se doblen al equilibrar el nivel de
fermi con el del bulk del material [5]. En el caso de un semiconductor tipo-n, las bandas se
corren para abajo dando lugar a lo que se conoce como barrera de Schottky (en la BV).
Esta barrera, en definitiva, define en qué sentido logran circular las cargas, debido a que, si
elevamos el nivel de Fermi del semiconductor con respecto al solvente, las bandas se
desdoblaran facilitando la circulacion de e desde el semiconductor hacia el solvente. En
cambio, si el nivel de fermi del semiconductor disminuye en relaciéon con la solucion, el
doblamiento de las bandas dificulta la transferencia de e- de la solucion al semiconductor

limitando la circulacién de cargas.
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Figura 2.9 Formacién de la barrera Schottky entre un semiconductor tipo-N y una solucién. A) previo a su
interaccion. B) en contacto.

Al iluminar el semiconductor con luz de energia igual o mayor al band gap del material, e de
la BV son excitados a la BC. Esto genera una acumulacion de h* cerca de la interfase en la
BV, con lo que se puede definir en la interfase del material cuasi niveles de fermi para los e
y h* al estar iluminados [4]. Debido a que la excitacion de e de la BC a la BV es
despreciable frente a los € que se encontraban previamente en la BV, el cuasi nivel de fermi
de los e es similar al posicionamiento del nivel de fermi en oscuridad. En cambio, el
aumento de h* en la interfase genera un cuasi nivel de fermi de h* cercano a la BV (Figura
2.10). Esta aparicién de cuasi niveles de fermi de los huecos genera la posibilidad de

aceptar electrones del medio llevando a cabo reacciones de oxidacion.

By
\\\___Ef(h"') -i

Figura 2.10 Cuasi niveles de fermi para un semiconductor tipo-N al ser iluminado el material

Al ser iluminado el semiconductor se acumulan cargas en el mismo, lo que genera una
modificacion de la distribucion de potencial y disminuye el desdoblamiento de las bandas. Si
se mide este potencial a circuito abierto, se puede observar el corrimiento hacia valores
menores (Figura 2.11), cuyo desplazamiento es cercano a la diferencia del nivel de fermi en

oscuridad al de banda plana (sin contacto con la solucion) (Figura 2.9).
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Figura 2.11 Esquema de la variacién del potencial a circuito abierto al iluminar a un semiconductor tipo-N, Eo es
el potencial a circuito abierto en oscuridad, E1 es el potencial a circuito abierto bajo iluminacion.

2.2.2 Voltametria lineal con luz

La medicidon de voltametria lineal con luz se debe realizar conociendo previamente qué tipo

de semiconductor se trata. En el caso de un semiconductor tipo-n, se debe realizar la

medicion partiendo del potencial a circuito abierto bajo iluminacion (OCPiuminado, POr Sus

siglas en inglés) hacia potenciales mayores (Eocp < Einal) [3]. A medida que se aumenta el

diferencial de potencial aplicado, se aumenta el desdoblamiento de las bandas, mejorando

la remocién de los e fotoexcitados, disminuyendo la probabilidad de recombinacion, lo que

aumenta la corriente observada [4]. Cuando el potencial aplicado logra remover todos los

electrones fotogenerados, la corriente observada se estabiliza en un plateau (Figura 2.12).

De tratarse de un semiconductor tipo-p la descripcidon es analoga, con la diferencia que el

Efna € menor al Eocp, el portador que se remueve al variar el potencial son los h*, y se

obtiene una fotocorriente catddica.

E

E1-

E2-]

E3-

BC e

f s s -

I ! 1
E1 E2 E3 E

Figura 2.12 Esquema del diagrama de bandas de un semiconductor tipo-N al estar iluminado durante la
variacion del potencial aplicado y la curva de voltametria lineal que se obtendria
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En caso de aplicar un diferencial de potencial al cual se produzca una reaccidon en
oscuridad, mientras la muestra es iluminada, la corriente observada sera la suma de ambas

corrientes.

2.2.3 Cronoamperometria con y sin luz

En la cronoamperometria con y sin iluminacion, a diferencia de la cronoamperometria en
oscuridad en donde se modifica el potencial inicial (Eoc — E+) y se mide la perturbacion en la
corriente, en esta se aplica un diferencial potencial constante (E) y se alterna la llegada de
luz a la muestra. Al aplicar un E sin iluminar a la muestra, la corriente obtenida estara dada
por la posibilidad o no de que ocurra una reaccion quimica a ese potencial (loscuras). Al
iluminar la muestra, esta generara pares e/h*, y de poder ocurrir alguna reaccién quimica,
esto se vera reflejado en un aumento en médulo de la corriente (liuminado) [4]. En el caso de
un semiconductor tipo-n donde los portadores mayoritarios son los €', los h* se quedan en la
superficie del material dando lugar a la oxidacion, por lo que liuminado > loscuras (Figura 2.13).
Cabe mencionar que liuminado €S la suma de la corriente generada al iluminar y la corriente de

base en oscuridad.

-

Figura 2.13 Cronoamperometria al alternar la iluminacién a la muestra.

Con esta técnica se puede observar el tiempo transitorio (1) que tardan las cargas en
recombinarse. En el tiempo inicial en que se ilumina la muestra, los h* generados en la
superficie son utilizados para llevar a cabo la reaccion, observando un aumento abrupto de
la corriente (Figura 2.13). Sin embargo, al continuar iluminando, el aumento de pares e/h*
lleva a un aumento de la probabilidad de recombinacion, disminuyendo la corriente. Luego
de un tiempo, la corriente se estabiliza al estar en equilibrio la recombinacion de cargas con

la reaccion quimica que se produce.

T
InD = —E (26)
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2.7)

Utilizando las ecuaciones (2.6) y (2.7) donde |i es la corriente inicial, It es la corriente
estabilizada y |; la corriente a un tiempo t, es posible determinar el valor de 1 al encontrar el t

para que InD sea igual a -1 [6]

2.2.4 Fotocorriente obtenida en funcién de la longitud de onda (respuesta
espectral)

Debido a que el espectro de absorcion del material no necesariamente coincide con el band
gap electronico del material [7], la obtencion de la relacién de corriente-longitud de onda
incidente es una informacion importante en el estudio de los materiales para la
fotoelectroquimica. A diferencia de la cronoamperometria con y sin luz, donde observamos
la variacion de corriente de la muestra al ser iluminada, al utilizar un monocromador para
barrer el espectro y aplicar un diferencial de potencial constante a la muestra, podemos

observar qué longitudes de onda influyen a la corriente obtenida (Figura 2.14).

Corriente

350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda / nm

Figura 2.14 Fotocorriente obtenida en funcién de la longitud de onda
De conocer cuantos fotones llegan al material por longitud de onda, se puede determinar

por este método la eficiencia de la corriente de foton incidente (IPCE, por sus siglas en

inglés) dada por la ecuacion:

|I (mA cm™2)| x 1239.8 (V nm)
Prmono (MW cm=2) X A (nm)

IPCE(D) = (2.8)

En donde | es la densidad de corriente obtenida a dicha longitud de onda, 1239.8 V nm

proviene de la multiplicacién de la constante de Plank y la velocidad de la luz, Pmono €S la

potencia a una dada longitud de onda y A es la longitud de onda que se esta estudiando.
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2.2.5 Montaje experimental para las mediciones fotoelectroquimicas

A continuacion, se describe el arreglo experimental con el que se llevaron adelante las
mediciones fotoelectroquimicas. Para las caracterizaciones fotoelectroquimicas, es
necesario un potenciostato, una fuente de luz y una celda fotoelectroquimica (PEC, por sus
siglas en inglés). El potenciostato utilizado durante la tesis fue un Autolab PGSTAT302N con
el controlador Nova 2.1. Como fuente de luz se conté con una lampara de xenén de 150 W
en CNEA, mientras que en YTEC se utilizé un simulador solar LED Oriel Verasol (Figura

2.15). La PEC utilizada fue de disefio propio, cuyo desarrollo sera presentado en el capitulo

siguiente.
—— xendn
VeraSol
©
©
e
[/2]
c
o
£ /\/
300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda / nm

Figura 2.15. Espectro de luz normalizados para las distintas fuentes de luz. El espectro AM 1.5 fue obtenido de
ASTM G-173 [8]; el espectro del Oriel VeraSol fue proporcionado por el fabricante; el espectro de la lampara de
xenon fue medido utilizando un espectrofotémetro Oceanoptics.

Frente a la salida de luz se colocé una base, sujetada a un pie universal, para poder colocar
la PEC. Sobre la PEC se colocaron pinzas de laboratorio para sostener los cables que salen
del potenciostato y que estos no hagan fuerza sobre los electrodos. Frente a la salida de la
lampara se colocé una lamina para bloquear la llegada de luz a la PEC mientras que no se
realizan mediciones que requieran de iluminacion, cumpliendo la funcién de un obturador

manual.

Para definir la distancia lampara-PEC fue necesario precalentar la fuente de luz al menos 30
minutos para garantizar la estabilidad del espectro emitido [3]. Una vez transcurrido este
tiempo se definié a qué distancia se debia colocar la PEC para que la intensidad de luz que

llegue a la muestra sea equivalente a AM 1.5 (100 mW/cm?).

Para el caso del simulador solar Oriel se sigui6 lo indicado por el fabricante que consiste en

colocar a 20,3 cm la muestra de la lampara. Esto es corroborado con un cuadrado de 5,1 x
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5,1 cm? impreso en una lamina, debido a que en la posicion optima la luz ilumina
nitidamente la totalidad del cuadrado. Esta distancia es marcada en la base, para asegurar

que en el intercambio de muestras la celda vuelva a ser colocada en la misma posicién.

En el caso de la lampara de xendn, para definir la distancia y altura, se fabricd un separador
con una impresora 3D para garantizar que la posicion en que se colocaba la celda se
mantuviera constante luego de cambiar las muestras. Utilizando un fotodiodo de silicio
previamente calibrado (Hamamatsu S1133) se ajustd la potencia de la lampara. Dicho
fotodiodo fue calibrado en el laboratorio de energia solar de CNEA obteniendo la corriente
que circula al aplicar una diferencia de tension de 0 V mientras era iluminado con una
lampara de xenoén con filtro AM 1.5. Para replicar la potencia que llega al fotodiodo
utilizando la lampara de xendn, este es colocado en la PEC en el lugar donde iria la muestra
y se reguld la potencia de la lampara hasta obtener la misma corriente al ser iluminado

mientras se aplicaba una cronoamperometria de 0 V.

Definida la distancia, y la potencia de la lampara en el caso de la de xendn, se agrega al
compartimiento principal una solucién acuosa 0.1 M de NaxSO, hasta llenar % del volumen
de la PEC. El cartucho con el alambre de Pt se coloca en el compartimiento posterior, y la
muestra a caracterizar se coloca en el cartucho y en la misma posicion en la que se
encontraba el fotodiodo. En el agujero lateral del cartucho que posee la muestra se inserta
el electrodo de referencia de Ag/AgCl, asegurando que el tapén de vidrio poroso se
encuentra sumergido en la solucion. Con la PEC armada se la coloca en la misma posicion
en la base, y se conectan los electrodos con sus respectivos conectores al potenciostato
(muestra al WE, el electrodo de Ag/AgCl al RE, y un alambre de Pt al CE), utilizando las
pinzas de laboratorio para sostener los conectores de los cables, teniendo como sistema

final el observado en la Figura 2.16.
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Obturador
manual

Al potenciostato

Figura 2.16 Esquema del montaje experimental utilizado para las mediciones fotoelectroquimicas

2.2.6 Observaciones del set-up experimental

Es importante tener en cuenta que la calibracion de la distancia entre la ldampara de xendén y
la PEC no fue la ideal. En la Figura 2.17 se puede observar la corriente en funcién de la
longitud de onda que genera un fotodiodo de silicio vs la que genera una muestra de TiO-
bajo la irradiacion de una lampara de xendn. Se puede observar que los maximos de
corriente obtenidos se encuentran en distintas regiones, lo que genera que el foco de la
calibracion se encuentre desviada de la region de interés. Esto se debe a que la tecnologia
utilizada para la calibracién de la distancia (silicio) no absorbe en la misma region que las
muestras caracterizadas (TiOz), visible lejano vs UV-visible cercano, lo que dificulta la
comparacion de los resultados obtenidos en esta tesis con la bibliografia [3]. A pesar de ello,
la ldampara de xenén es ampliamente reconocida como una alternativa razonable a un
simulador solar [3]. Llevar a cabo la calibracion previa a las mediciones garantiza que los
resultados obtenidos puedan ser comparables entre si. A su vez el simulador solar Oriel
tampoco garantiza una comparacion directa con el espectro AM 1.5 para las muestras de
TiO,, debido a que carece de radiacion UV, critica para el estudio de nuestras muestras
(Figura 2.15).
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Figura 2.17 Corriente por longitud de onda obtenida utilizando una lampara de xenén con el fotodiodo y el TiO2.

2.2.7 Caracterizacion fotoelectroquimica

Habiendo calibrado la distancia entre la fuente de luz y la PEC, la caracterizacion
fotoelectroquimica consistio en un protocolo de mediciones en serie en una solucién acuosa
0.1 M de NaySO4 [3]. En primera instancia se midié el potencial a circuito abierto bajo
iluminacion (OCP, por sus siglas en inglés). Al iniciar la medicion la muestra se encuentra en
oscuridad y luego se la ilumina para poder observar la variacién de potencial que presenta
el material al ser iluminado. Obtenido el valor de OCPiuminado, S€ aplica dicho diferencial de
potencial por 30 segundos, mientras se bloquea la fuente de luz. Pasado este tiempo, se
realiza una primera voltametria lineal en oscuridad desde el OCPiuminado hasta 1.4 V vs
Ag/AgCl a una velocidad de barrido de 10 mV s™'. Completada la voltametria en oscuridad
se vuelve a aplicar el OCPiuminadzo Mientras que se ilumina la muestra por 2 minutos para
estabilizar a la muestra. Luego, se realiza una segunda voltametria lineal en este caso bajo
iluminacién desde el OCPiuminaco hasta 1.4 V vs Ag/AgCl a 10 mV s™'. Al completar la
voltametria con luz, se aplica un diferencial de potencial de 0.5 V vs Ag/AgCl y se deja
reposar al sistema en oscuridad. Tras la estabilizacion de la corriente, se empieza a
registrar la misma, alternando cada 50 segundos la llegada de luz a la muestra con el
obturador manual (comenzando en oscuridad) durante 5 minutos. En la Figura 2.18 se
presenta un esquema reducido de la secuencia realizada en la caracterizaciéon

fotoelectroquimica.
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Figura 2.18 Resumen del conjunto de mediciones realizadas para la caracterizaciéon fotoelectroquimica.
2.3 Caracterizacion de los productos

2.3.1 Espectrometro de masas

La espectrometria de masas es uno de los métodos mas populares para identificar y
cuantificar sustancias quimicas [9]. Este método consiste en analizar la composicion
quimica de gases (o de sdlidos y liquidos volatilizados) en una atmdsfera de baja presion.
La muestra que llega al equipo es ionizada, lo que puede provocar la ruptura de las
moléculas. La ionizacion y consecuentemente la ruptura de las moléculas en fragmentos
mas chicos generan una distribucién de iones con relacion masa-carga (m/z) caracteristico,

con lo que se puede determinar la procedencia de dichos iones.

Entre los distintos métodos que se disponen para poder separar los iones generados por su
m/z, el quadrupolo consiste en cuatro barras paralelas en un arreglo cuadrado. Cada par de
barras opuestas estan conectadas entre si y se aplica entre ellas un potencial modulado.
Variando el potencial y la frecuencia del quadrupolo se pueden filtrar los iones generados

para dejar pasar iones con m/z especifico.

Separados los iones por su m/z estos llegan a un detector. Una de las posibles vias para su
deteccién consiste en un multiplicador de electrones secundarios Este detector genera una

cascada de electrones al llega un ion al detector, aumentando asi la sefial que se genera.

Variando la seleccién de m/z con el cuadrupolo, se pueden obtener diversas formas de
representar la informacion. Si se barren los m/z con el quadrupolo se obtiene el espectro de

masas clasico (Figura 2.19.A). Otra forma consiste en definir puntualmente los m/z que se
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quieren adquirir (Figura 2.19.B). Asimismo, esta sefal se puede representar en cuentas en

funcién de m/z o cuentas en funcion del tiempo para diversos m/z.
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Figura 2.19 A) Espectro de masas representado por sefal vs m/z, B) Espectro de masas representado por sefial
vs tiempo de determinados m/z.

Las mediciones realizadas con el espectrometro de masas en la tesis fueron hechas
utilizando un equipo pensado para realizar espectrometria de masas electroquimica
diferencial [10] (DEMS, por sus siglas en inglés) que se encontraba en el grupo de trabajo
en CNEA. El funcionamiento del DEMS consiste en acoplar una celda electroquimica a una
camara de vacio, separado la solucién por una membrana porosa, lo que permite el paso de
parte de los productos generados en la celda electroquimica a la camara de vacio para ser

detectados posteriormente por el espectrometro de masas.

2.3.2 Montaje experimental para utilizar el espectrometro de masas

Para acoplar la PEC junto al espectrometro de masas para analizar los gases generados se
utilizé el arreglo presentado en la Figura 2.20. Durante la preparacion de la PEC utilizada
para llevar a cabo la medicién (3.3), las paredes de los cartuchos que sostenian los
electrodos fueron recubiertos con Parafilm para lograr sellar la celda al introducirlos.
Adicionalmente, al cartucho que poseia el electrodo de trabajo se le enroscan dos
mangueras. La manguera proxima al electrodo se unié a una llave de paso para luego poder
ser conectada al espectrometro de masas. La manguera mas alejada fue conectada a la

linea de nitrégeno a través de un regulador.
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Figura 2.20 Esquema del montaje experimental utilizado para las mediciones con el espectrometro de masas.

El equipo consiste en un espectréometro de masas (Pfeiffer) conectado a un primer
compartimento donde se realiza vacio mediante el conjunto de una bomba turbomolecular y
una mecanica. Mediante un regulador, se une el primer compartimiento a un segundo
compartimiento el cual posee un cabezal para unir con las celdas electroquimicas. En la
segunda camara se realiza vacio mediante una bomba mecanica a través de una trampa de

frio.

Para poder conectar la PEC con el DEMS, se coloco al cabezal del segundo compartimiento
un acople para poder conectar dos mangueras. Entre medio del acople y el cabezal del
DEMS fue colocado una membrana la cual permite el flujo de gases, pero no de liquidos
para evitar, por seguridad, el ingreso de estos a la camara de vacio. Una de las mangueras
que se une al acople se une a la PEC con una llave de por medio, mientras que la otra

manguera queda suelta y es estrangulada con una pinza de Mohr.

El dia previo a realizar las mediciones se deben prender las bombas de vacio del
compartimiento principal del DEMS asegurandose que el regulador de presion esté cerrado.
Al dia siguiente se corrobora que la presién del compartimiento principal haya llegado a
valores entre 107 y 10® mbar. Luego, con las dos mangueras conectadas al cabezal

cerradas, se prende la bomba mecanica conectada al segundo compartimiento.
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Corroborado de que no haya pérdidas, se afade nitrégeno liquido a la trampa de frio, y se

verifica que la presion del segundo compartimiento alcance los 3 x 10™" mbar.

Alcanzadas las presiones en ambos compartimientos, los filamentos del espectréometro de
masas son prendidos. En paralelo se empieza a desgasificar la PEC con nitrégeno teniendo
la manguera que llega a la llave de paso hacia el DEMS desconectada. Una vez terminado
de desgasificar la celda, se conecta la manguera a la llave de paso con esta cerrada. De la
manguera que da al aire se quita la pinza de Mohr y se deja ingresar aire al compartimiento
secundario del DEMS. Al ajustar el regulador de presion que conectan ambos
compartimientos, se consigue que parte de la atmésfera del compartimiento secundario,
pase al compartimiento principal, aumentando la presion en este, logrando detectar las

especies presentes con el espectrometro de masas.

En el momento de realizar la medicion, se empieza a registrar las senales del espectrémetro
de masas. Obtenida la linea de base se cierra la manguera con la pinza de Mohr y en
simultaneo se abre la llave de la manguera que conecta a la PEC. De estar correctamente
armado el arreglo, en el momento de transicion las sefales provenientes del aire
disminuyen (oxigeno y argén) y la senal de nitrégeno y agua aumentan. Corroborado el
correcto armado, se cierra la llave de paso, se abre la pinza de Mohr y se vuelve a
burbujear con nitrégeno la celda. En estas condiciones se puede empezar a realizar
mediciones. De querer unir el espectrometro de masas con la caracterizacion
fotoelectroquimica, la calibracion distancia PEC-lampara se debe realizar previo a unir la

celda al arreglo del DEMS.

2.3.3 Observaciones

Al tener la PEC utilizada un tabique en el medio, luego de agregarle la soluciéon se generan
dos compartimientos de gases. Al burbujear la PEC estando sellada, se genera un
diferencial de presion entre los compartimientos y se vera una diferencia de altura de la
solucion en la PEC. De no lograr un buen sello, al burbujear la solucién el nivel de esta no
se vera afectada. De igual manera, cuando se conecta la manguera al vacio de DEMS, si el

nivel de la solucién no se ve afectado es un indicador de que no se logré un buen sellado.
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2.4 Caracterizacion estructural

2.4.1 Microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron
Microscopy)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que permite obtener informacion de la
topografia de la superficie, como también su composicion quimica [11]. La técnica consiste
en bombardear a la muestra con electrones de alta energia, que interactuan con los atomos
de la materia y pueden producir la liberacion de electrones secundarios al arrancar
electrones de la muestra. Si se barre el haz de electrones a lo largo de la muestra y
registran los electrones secundarios que se emiten se puede construir una imagen

topografica de la misma (Figura 2.21).
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Figura 2.21 Imagen SEM de nanotubos de didxido de titanio
Las imagenes SEM obtenidas en la tesis fueron adquiridas en un microscopio electrénico de
barrido FEI Scios 2 de YTEC. Las imagenes SEM fueron procesadas con ImagedJ para
obtener las dimensiones de las muestras, llevando a cabo un promedio de diversas

mediciones.
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2.4.2 Espectroscopia UV-Vis y diagramas de Tauc

La reflectancia difusa es una de las metodologias que se utiliza para estudiar las
propiedades o6pticas de muestras [3], [12]. Al irradiar con luz una muestra, los fotones
pueden ser absorbidos (absorbancia), reflejados (reflectancia) o continuar sin interactuar
con la muestra (transmitancia). En la técnica clasica de absorbancia, se mide la
transmitancia que ocurre en la muestra a bajas concentraciones, y al aplicar la ley de
Lambert-Beer (2.9), uno obtiene la absorcién a las distintas longitudes de onda segun la

ecuacion:

A= —logli = ¢glc (2.9)
0

Donde A es la absorbancia de la muestra a una dada longitud de onda, | es la intensidad de
luz transmitida, lo es la intensidad de luz emitida, ¢ el coeficiente de absortividad molar, / el

paso optico y ¢ la concentracion.

Sin embargo, cuando se quiere trabajar con polvos o sustratos opacos, se debe trabajar con
la luz reflejada. Para ello se utiliza una esfera integradora que recolecta la luz reflejada en

todos los angulos (Figura 2.22).

Esfera integradora

Entrada '—I Muestra

de luz

Figura 2.22 Esquema de la configuracion utilizada al trabjar con el arreglo de reflectancia difusa

Para obtener informacion de absorbancia de las mediciones de reflectancia difusa uno
debe utilizar la funcién de Kubelka-Munk [12]:
(1-R)* a

F(R) = T 5 (2.10)

En donde R es la fraccion de luz reflejada, a es la constante de absorcion y s la constante
de dispersion. Los graficos que se obtiene son espectros de F(R) en funcion de la longitud
de onda (Figura 2.23).
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Figura 2.23 F(R) en funcién de la longitud de onda para muestras de titanio

Durante la tesis las mediciones de reflectancia difusa fueron realizadas con un
espectrofotdmetro Shimadzu 2600/2700 utilizando una esfera integradora (ISR-2600). Para

el blanco se utilizé BaSO4 y las mediciones se realizaron entre 220 y 800 nm.

En 1966 Tauc desarroll6 un método por el cual a partir del espectro de absorbancia poder
obtener la energia del band gap de un semiconductor [13]. Dicho método consiste en
graficar (ahv)" vs. hv, en donde a es la absorbancia, h la constante de plank, v la

frecuencia del fotén y n un valor que depende si la transicién es directa (n = 0.5) o indirecta

(n = 2). Para el caso del TiO2 (anatasa) la transicion es indirecta. Cuando los datos
provienen de reflectancia difusa a es reemplazado por F(R) [14]. Obtenido el gréfico, se
traza una recta tangente el pico fundamental y una segunda recta es trazada a la pendiente
que se encuentra por debajo del pico fundamental (Figura 2.24). La interseccion de ambas

rectas provee el valor estimado del band gap 6ptico del material.
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Figura 2.24 Diagrama de Tauc con las rectas tangentes trazadas para determinar el band gap de un
semiconductor

2.4.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se utiliza para obtener informaciéon del tipo de uniones quimicas

que se encuentran en la superficie del material al estudiar sus vibraciones [15]. La técnica
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consiste en irradiar a la muestra con fotones y observar la energia de los fotones que son
liberados (Figura 2.25).
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Figura 2.25 Esquema de las posibles rutas de liberacion de energia observadas en Raman.

Tres tipos de fotones con distinta energia se pueden liberar al excitar a la muestra: los que
se emiten con la misma energia con la que fue excitado al material, debido a que el e
decae al mismo estado original; los que se emiten con menor energia con la que fue
excitado al material (Stokes), porque el e decae a un nivel de vibracién superior; o los que
se emiten con mayor energia con la que fue excitado al material (anti-Stokes), porque el e
fue excitado desde un nivel superior y decae al nivel basal. Al analizar los fotones
generados con distintas longitudes de onda que la inicial se logra obtener informacion de los

modos vibracionales, siempre y cuando, estos generen un cambio en la polarizabilidad.

El espectro que se obtiene es un grafico de intensidad de sefal en funcién del corrimiento
Raman (Figura 2.26), en donde cada pico puede correlacionarse con un modo vibracional

en la muestra.
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Figura 2.26 Espectro Raman para una muestra de TiOz (Anatasa).

Durante la tesis, las mediciones de Raman se realizaron en YTEC utilizando un Jasco NRS-

4100 micro-espectrometro, equipado con una rejilla de 900 g/mm vy un filtro de borde. El as
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provino de un laser verde de 532.34 nm con una potencia de 20 mW. La sefial Raman fue
colectada usando un objetivo 20X (0.4 NA-Olympus) con una intensidad del laser del 100%
alcanzando los 6.1 mW en la muestra. Una ranura circular de 100 ym de diametro fue
utilizada y los tiempos de adquisicion fueron de 5 segundos para cada conjunto de cinco

espectros promediados.

2.4.4 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X es una de las técnicas principales para determinar las
estructuras cristalinas dentro de una muestra [15]. La técnica consiste en irradiar a la
muestra con un haz de rayos X, y variar el angulo de incidencia para detectar en qué
angulos la muestra dispersa la radiaciéon. Para poder medir la dispersion, el haz debe
interferir en la muestra de forma constructiva, de lo contrario no se observara difraccion. La
ley de Bragg's describe qué condicién se debe cumplir para observar dicha interferencia

constructiva (2.11).
2dsenc = ni (2.11)

En donde d es la distancia entre planos, o el angulo con el cual se incide la luz, n el orden y
A la longitud de onda con la que se irradia. En la Figura 2.27, se muestra una

representacion de dicho fenémeno.

Figura 2.27 Esquema representativo de la ley de Bragg's

Cada estructura cristalina posee un patron de difraccion caracteristico, por lo que se puede

determinar fehacientemente por cuales estructuras atémicas esta constituida la muestra.

El espectro que se obtiene es un grafico de intensidad de difraccién en funcion del angulo

entre la fuente de rayos X y el detector (Figura 2.28).

35



Intensidad

al A

40 45 50 55 60 65 70 75 80
28 / grados

20 25 30

Figura 2.28 Espectro DRX de intensidad en funcién del angulo incidencia para muestra de titanio

Durante la tesis las mediciones de DRX se realizaron en CNEA usando un Difractometro
Empyre equipado con un detector PixCel 3D, CuKa como fuente de radiacién de 40mA
40Ky, y con rango de angulos de 20° a 80°, empleando un tamafio de paso de 0,02° y un

tiempo de paso de 1s.

2.4.5 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X es una técnica superficial, que
permite explorar las primeras capas atomicas y determinar tanto los atomos presentes como

su estado de oxidacién [16]. Dada la ecuacion (2.12):
KE = hv — BE — ¢ (2.12)

Donde KE es la energia cinética del electron, hv es la energia del foton (rayos-X), BE es la
energia de union del electréon fotoemitido y ¢s es la funcion trabajo del espectrometro. La
técnica consiste en irradiar a la muestra en vacio con rayos X monoenergéticos y analizar la

energia cinética de los electrones emitidos.

Debido a que cada elemento tiene energias de union caracteristicas, la técnica sirve para
identificar la identidad de los atomos presentes. Ademas, el entorno quimico y la

polarizacién de los atomos en la muestra permite identificar su estado de oxidacion.

El espectro que se obtiene es un grafico de cantidad de electrones detectados por nivel de

energia (Figura 2.29).
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Figura 2.29 Espectro de intensidad en funcién de la energia de unién para el Tizp obtenida del XPS

Durante la tesis las mediciones de XPS fueron realizadas en YTEC, utilizando un anodo de
Al (1486,61 eV), una potencia de 100W y una diferencia de potencial de 10 KV.

2.5 Sintesis de materiales

2.5.1 Sintesis de los nanotubos

La sintesis de los nanotubos de TiO, (NTs) sobre laminas de Ti se realizé partiendo de los
pasos descritos en los articulos de Selli [17] y Li [18]. Dicha sintesis consiste en llevar a

cabo la anodizacion electroquimica del Ti en una solucion iones F- en etilenglicol (Tabla 2.1).

Tabla 2.1 Soluciones utilizadas para la obtencion de los NTs por anodizacién

Solucién Solvente Fuente de F- Fuente de O

Li etilenglicol 0.2 M HF 0.12 M H202
Selli 1° etilenglicol 0.1 M NH4F 1.0 M H20
Selli 2° etilenglicol 0.2 M HF 8.0 M H20

Para llevar a cabo la anodizaciéon se fabricé una celda electroquimica de PTFE (Figura
2.30). Dicha celda consiste en dos cuerpos de PTFE, donde el cuerpo inferior cumple la
funcién de base y soporte para el contacto eléctrico de la lamina de Ti, mientras que el
cuerpo superior actia de reservorio para la solucion. El contacto eléctrico del cuerpo inferior
se obtuvo al colocar una lamina de Cu en la base de esta junto a un alambre de Cu el cual

salia de costado.
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Figura 2.30 A) Esquema de los pasos a seguir con el armado de la celda para la anodizacién de los NTs. B)
Fotografia de la celda armada.

Previo a realizar la anodizacion, la lamina de Ti fue sonicada en soluciones de acetona,
etanol y agua durante 15 minutos en cada uno para su limpieza. En ocasiones, un lavado
acido (HF:HNOs:H>O / 1:3:6) se realiza entre el lavado de etanol y agua durante 20
segundos. La lamina de Ti lavada fue colocada en el fondo de la celda, exponiendo un area
de 0.8 x 1.6 cm? en una de sus caras. Como contraelectrodo fue utilizado un alambre de Pt,
inmerso en la solucion electrolitica a una distancia fija de la lamina de Ti. Para llevar a cabo
la anodizacién la lamina de Ti (dnodo) y el alambre de Pt (catodo) fueron conectados a una
fuente de potencia (Tabla 2.2). Para lograr una buena homogeneidad en el anodizado, una
placa de Pt paralela a la lamina de Ti seria la mejor opcion para utilizar como catodo. Sin
embargo, se observo que al utilizar un resorte de Pt a 1 cm de la ldmina de Ti se obtenian

resultados homogéneos dentro de las dimensiones de la celda utilizada.

Tabla 2.2 Especificaciones técnicas de las fuentes utilizadas para la anodizacion de las laminas de Ti

Fuente Potencia maxima Corriente limite
Gamma ES30P-5W 30000 V 166 nA
Keithley 617 100 V 2 mA
LODESTAR PS-305 30V 5A
Regulada (Ind. Arg.) 32V desconocido

NTs con una y dos instancias de anodizacién fueron crecidos (Figura 2.31). Para los NTs
crecidos mediante una instancia de anodizacién, fue aplicado un potencial entre 20-100 V
generalmente por 2 h. Para los NTs crecidos con dos instancias de anodizacién, luego de la
primera instancia de anodizacion realizada por 1 h, los NTs son enjuagados con agua y
luego son removidos. Los mejores resultados obtenidos para remover los NTs fue utilizando
cinta adhesiva, pero también los puede remover mediante sonicacion. Tras la remocion de

los NTs se lleva a cabo la segunda anodizacién en el area previamente anodizada por 2 h.
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Tras llevar a cabo la anodizacion, los NTs son enjuagados con etanol para evitar el

desprendimiento de los NTs del sustrato.

1° Anodizacion
—

Remocién de

NTs

2% Anodizacion

Figura 2.31 Esquema de los pasos a seguir para obtener los nanotubos

Los NTs luego son colocados en una mufla a 450 °C por 2:30 h, para darle cristalinidad a

los NTs, mejorando sus caracteristicas fotoelectroquimicas.

En la Tabla 2.3 se presentan las diversas modificaciones de las sintesis, luego presentadas

en el capitulo 4.

Tabla 2.3 Parametros utilizados para las diversas sintesis de los NTs

sintesis | Tratamiento solucion fuente Potencial Tiempo Tratamiento
acido anodizaciéon | anodizacion térmico
A* No Li Gamma 80V 2h Si
ES30P-5W
B* No 1) Selli 1° Gamma 1)33V 1)1 Si
2) Selli 2° | ES30P-5W 2)60V 2)2h
C No Selli 1° Gamma 150 V 1h No
ES30P-5W
D No Selli 1° LODESTA 30V 2h No
R PS-305
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E No Selli 1° Keithley 2V 2h No
617
F no 1) Selli1° | LODESTA 1)30V A1 si
2)Selli1® | RPS-305 2)30V 2)2h
G no Selli 1° Keithley 100 V 2h si
617
H si Selli 1° Keithley 100 V 2h Si
617
I si Selli 1° LODESTA 30V 2h Si
R PS-305
J si 1) Selli1° | LODESTA 1)30V 1 Si
2) Selli1® | RPS-305 2)30V 2)2h
K Si 1) Selli 1° Keithley 1) 100 V 1)1h Si
2) Selli 1° 617 2)100 V 2)0.5h
L Si 1) Selli 1° Keithley 1) 100 V 1)1h Si
2) Selli 1° 617 2) 100V 2)1h
M si 1) Selli 1° Keithley 1) 100 V 1)1 Si
2) Selli 1° 617 2)100 V 2)2h
N Si 1) Selli1° | LODESTA 1)30V 1 Si
2) Selli1® | RPS-305 2)30V 2)2h
o Si 1) Selli1° | Regulada 1)32V 11 Si
2)Selli1° | (Ind. Arg.) 2)32V 2)2h
p** Si 1) Selli1° | Regulada 1)32V 11 si
2) Selli1® | (Ind.Arg.) 2)32V 2)2h
Q1-5** si 1) Selli1° | Regulada 1)32V 1)1 Si
2)Selli1° | (Ind. Arg.) 2)32V 2)2h
R Si 1) Selli1° | LODESTA 1)30V 11 no
2) Selli1® | RPS-305 2)30V 2)2h
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* Las sintesis A y B fueron realizadas acondicionando la celda electroquimica que se
describe en la seccion 3.1, utilizando discos de Ti como base de la celda y la celda como

recipiente para contener a la solucion.

** Para la sintesis P, la lamina de Ti fue grabada mediante un torno con control numérico por

computadora (CNC) con la incorporacion de agujeros en su superficie.

*** Para la sintesis Q, las 5 muestras fueron realizadas de forma consecutiva reutilizando la

misma solucion para llevar a cabo las anodizaciones.

2.5.2 Sintesis de peliculas delgadas mesoporosas de TiO-

Las peliculas delgadas mesoporosas de TiO: utilizadas durante esta tesis fueron realizadas
por Mark Kreuzer del INS por método sol-gel [19]. La sintesis fue llevada a cabo sobre
sustratos conductores transparentes, como fueron el FTO y el ITO. En primera instancia se
deposita por Dip-coating una capa densa utilizando una solucién precursora sin surfactante,
conteniendo una relacion molar TiCls:etanol:H,O de 1:40:10, a 1 mm s™', con una humedad
relativa del 20%. Luego se llevo a la mufla a 200 °C por 30 min para estabilizar la capa
densa. Obtenida la capa densa, se deposita por Dip-coating la capa mesoporsa, utilizando
como solucién precursora una mezcla de TiCls, etanol, H.O y porégeno Pluronic F-127
(como sulfactante), en una relacion molar de 1:40:10:0.005, a 2 mm s™', con una humedad
relativa de 35 %. Luego de depositar la capa mesoporosa, esta es colocada en una camara
con humedad relativa de 30% por 30 min, luego en una mufla a 60 °C por 30 min y luego a
130 °C por otros 30 min. Posteriormente se le realiza un proceso de calcinacion a 250 °C
por 2 h, utilizando una rampa de 1 °C min™". Por ultimo, se lo trata a 550 °C por 30 min, con
una rampa de temperatura de 1 °C min™, para cristalinizar la pelicula delgada, obteniendo

anatasa.

2.5.3 Sintesis del negro de Titania

La sintesis del negro de Titania se realizé en un sistema de tres electrodos, utilizando la
muestra de TiO2> como WE, el electrodo de Ag/AgCl como RE, y un alambre de Pt como CE.
Los electrodos se sumergieron en una soluciéon 0.1 M de Na;SO; y se realizé6 una
voltametria lineal a 10 mV seg™' partiendo de 0 V hasta el potencial de interés: -1.2 V para

muestras sin cambio de color, -1.9 V para muestras con cambio de coloracién.

En la Tabla 2.4 se presentan las diversas modificaciones de las sintesis del negro de

Titania, luego presentadas en el capitulo 5.2.
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Tabla 2.4 Parametros utilizados para las diversas sintesis del negro de Titania

Sintesis NTs
Velocidad de Potencial Potencial
Negro de precursores Método ) o .
o barrido (mV s) inicial (V) final (V)
Titania (Tabla 2.3)
Voltametria
N.A R 10 0 -19V
lineal
Voltametria
N.B N 10 0 -19V
lineal
Voltametria
N.C N 10 0 1.2V
lineal
Voltametria
N.D M ] 10 0 1.2V
lineal

2.5.4 Sintesis de hidréxidos dobles laminares

La sintesis de LDH se realizo mediante la electrodeposicion de los precursores metalicos
sobre sustratos [20], [21], con un arreglo de tres electrodos utilizando el sustrato como WE,
el electrodo de referencia de Ag/AgCl como RE y un alambre de Pt como CE. La solucion
acuosa para la electrodeposicion de los LDH fue realizada en el momento previo a llevarla a
cabo. El proceso de la electrodeposicidon consiste en aplicar un potencial catddico en el WE,
por lo que se realizaron tanto con cronoampetrometrias a -1 V y cronopotenciometrias -1
mA. Luego se dejan reposar los LDH por un dia para que el Fe?* se oxida a Fe®

espontaneamente [21].

En la Tabla 2.5 se presentan las diversas modificaciones de las sintesis de los LDH

realizadas, luego presentadas en el capitulo 5.3.

Tabla 2.5. Parametros utilizados para las diversas sintesis de los LDH

Sintesis LDH Solucién Método utilizado Condiciones Tiempo

0.15 M FeSOs4, 0.15 M

L.A cronoamperometria -1V 90 s
NiSO4
0.1 M FeSOs4, 0.1 M NiSOs4,
L.B cronopotenciometria -1 mA 300 s
0.1 M KNOs3
0.1 M FeSOs4, 0.1 M NiSOx4, 60, 150,
L.C cronopotenciometria -1 mA
0.1 M KNOs 300 s
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0.1 M FeSOs4, 0.1 M NiSOs4, . 10, 20, 30,
L.D cronopotenciometria -1 mA
0.1 M KNOs 60 s
0.1 M FeSOs4, 0.1 M NiSOs4, . ) 10, 20, 30,
L.E cronopotenciometria -1 mA
0.1 M CoSOq4, 0.1 M KNOs 60 s
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3. Celdas fotoelectroquimicas
La caracterizacion fotoelectroquimica se realizé dentro de una celda electroquimica en la

cual se colocaron el electrodo trabajo (WE), el contraelectrodo (CE) y el electrodo de
referencia (RE). La caracteristica principal que debe tener la celda fotoelectroquimica (PEC,
por sus siglas en inglés) es que el WE debe poder ser iluminado en su totalidad. Para
garantizar que todas las longitudes de onda de la fuente de luz utilizada lleguen al WE es
conveniente utilizar ventanas de cuarzo para evitar atenuar la region de la luz ultravioleta
que le llega a la muestra [1]. Ademas, la celda debe contar con orificios por donde se pueda
burbujear gases a la solucion como también muestrear el contenido de gases de la celda.
Algunos de los proveedores comerciales de PECs son redox.me o Zahner (Figura 3.1), sin
embargo, la mayoria de sus celdas parten de la primicia de que el WE se encuentra
depositado sobre un sustrato conductor transparente como ITO o FTO, utilizandolos como
ventana de la PEC. Uno de los objetivos principales del trabajo realizado para Y-TEC
durante la beca era el disefio y desarrollo de PECs para la generacién de H.. Teniendo en el
grupo un torno con control numérico computarizado (CNC) Roland MDX-40A, se disefiaron,
fabricaron e iteraron diversas PEC en funcion de la caracterizacién fotoelectroquimica

realizada.

@
@m@
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Figura 3.1 Fotografias de PEC comerciales. A) Zahner, B) Redox.me

3.1 Antecedente

La PEC con la que se contaba al comenzar el doctorado (Figura 3.2) consistia en dos
ventanas de cuarzo y cuatro anillos de PTFE. Mientras que los dos extremos de PTFE
sostenian a las ventanas de cuarzo, los dos cuerpos centrales poseian agujeros con roscas
para colocar los electrodos y mangueras para la entrada y salida de gases. Para asegurar la
estanqueidad de la celda se colocaban laminas de PTFE entre los cuerpos de esta y era

sujetada por 8 tornillos. La naturaleza maleable del PTFE hacia que asegurar la
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estanqueidad de esta fuera dificil, por lo que se definié incursionar en el disefio de nuevas

celdas.

Figura 3.2 Esquema del arreglo de los 4 cuerpos de PTFE de la primera celda PEC

Una de las ventajas que poseia esta PEC frente a las comerciales, era su forma de sujecion
de las muestras para poder utilizarlas como WE. El soporte consistia en un “doble” tornillo
(Figura 3.3), uno chico cuyo cabezal conico poseia una muesca para insertar las muestras y
otro mas grande al cual se enroscaba el chico y hacia de soporte para ser colocado en la
celda. Al colocar la muestra dentro en el tornillo chico, su cabezal cénico genera que a
medida que se va enroscando este genera presion sobre la muestra sosteniéndola en su
lugar. Para realizar el contacto eléctrico ambos cuerpos poseen un agujero en el medio por
el cual se coloca un alambre de oro. Bajo la presion generada al sostener la muestra con el

tornillo se logra el contacto eléctrico de esta.

alambre ——
de oro

!

tornillo
soporte

tornillo para
la muestra—

Figura 3.3 Esquema del tornillo sujetador de muestras
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3.2 Versiones preliminares de PECs

Utilizando Rhinoceros como programa de modelado, se disefiaron las primeras PECs para
luego ser torneadas en el CNC. El disefio de las PECs fue realizado teniendo en cuenta las
limitaciones del CNC (tamafios limites del sustrato a cortar y la forma del corte), como
también las ventanas de cuarzo con las que se contaban en ese momento (45 mm de
diametro y 3 mm de espesor). La primera celda fabricada (Figura 3.4) se realizé en acrilico
en vez de PTFE para evitar posibles deformaciones al ser sujetada con tornillos. La misma
contaba con dos ventanas de cuarzo y cuatro piezas de acrilico, con el mismo arreglo de
piezas que la celda original (Figura 3.2). Esta, paso a tener una forma cuadrada para
facilitar su uso al poder apoyarla de forma estable. La celda contaba con una campana con
la intencién de contener y poder remover los gases generados en los electrodos. Se
mantuvieron los orificios con rosca para la incorporacion de los electrodos y se utilizaron

laminas de PTFE para sellar las uniones entre el acrilico y las ventanas de cuarzo.

Figura 3.4 Esquema del primer intento de desarrollo de la celda PEC

Sin embargo, esta PEC no logré ser utilizada debido a que las piezas de las puntas que
sostenian a las ventanas de cuarzo, al ser tan delgadas, se quebraron al intentar ensamblar
la celda. Al mismo tiempo, al tener las piezas en mano, se percaté que la distancia entre
agujeros para la insercion de electrodos y mangueras no permitia una facil colocacion y

posterior manipulacién de estos.

La primera iteracién de la celda conté con cinco piezas de acrilico y dos ventanas de cuarzo
(Figura 3.5). ElI cambio mas importante fue la reorganizacion de las partes de estas,
pasando de un diseno simétrico de cuatro piezas a uno de cinco con un unico lado para ser
iluminada la muestra. Las 2 ventanas de cuarzo fueron utilizadas para formar un reservorio

de agua que cumplia la funcion de filtro [2]. Para facilitar la manipulacion de los electrodos y
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mangueras, los agujeros para estos se alejaron de la cavidad central, mas alla del radio de
los agujeros de sujecion. Esta separacion de los agujeros implicd que el sellado de estos
cuerpos se realizara mediante una lamina de PTFE, mientras que el resto de los sellos se
modifico la celda para ser realizados mediante O-rings. Sin embargo, no se logré sellar los

cuerpos centrales con la lamina de PTFE.

Figura 3.5 Esquema de la evolucién de la PEC

3.3 La primera PEC funcional

A partir de los resultados de las PECs previamente presentadas, se modificod el enfoque con
el cual se disefid el cuerpo central de la celda. El primer objetivo fue reemplazar el tornillo
soporte para sujetar las muestras (Figura 3.3) por unos cartuchos con el fin de caracterizar

muestras sin estar limitados por la dimensién del agujero para colocar el tornillo (Figura 3.6).

alambre salida de
de oro gases

entradadel \ entrada de
RE " | . gases

cartucho = (\
==

tornillo para .Il
la muestra =

Figura 3.6 Esquema del cartucho utilizado para la sujecion de las muestras

En la parte central del mismo se encontraba el espacio para colocar el tornillo para sujetar la

muestra, manteniendo el alambre de oro como contacto eléctrico. Al lado se dej6é un espacio
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vacio con la intencion de cumplir la funcion de campana por donde extraer los gases
generados. Ademas de esto, en el costado mas cercano a donde se colocaria la muestra se
dej6 el espacio para la introduccién a la celda del electrodo de referencia, mientras que por
el otro extremo la posibilidad de agregar una manguera para el burbujeo de la soluciéon. Este
arreglo permitid colocar la totalidad de las conexiones de interés y electrodos utilizando solo
dos cartuchos, permitiendo que las aberturas del cuerpo central de la celda fueran
solamente para la inserciéon de los cartuchos (Figura 3.7.A). Con la intencion de evitar que
los gases generados en los electrodos entraran en contacto, se dejé un tabique entre el
espacio de los cartuchos dentro de la celda (Figura 3.7.B). Adicionalmente, este arreglo de
cartucho-celda permite regular cuanto del cartucho se insertaba, logrando regular el area de
la muestra en contacto con la soluciéon y la caracterizacibn de muestras de diversas

longitudes.

B)

cartucho 91 cartucho
WE CE

I}

< tabique

cuerpo
principal

Figura 3.7 A) Esquema del cuerpo principal de la PEC, B) Vista transversal del cuerpo central de la PEC
Con esta el cuerpo principal de la PEC definida, el resto de los cuerpos (reservorio de agua
y puntas de la celda) fueron reutilizados de los disefios anteriores. Para evitar pérdidas, se
acondicionaron las piezas para poder realizar el sello entre ellas utilizando O-rings. En la

Figura 3.8 se ve el arreglo de piezas utilizadas realizadas en polipropileno.
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Figura 3.8 Esquemas de la PEC utilizada durante el doctorado. A) vista escalonada de todos los cuerpos. B)
vista lateral con todas las partes que integran la celda

3.4 Variaciones de la PEC

3.4.1 PEC para la recoleccion de gases

Para mejorar la hermeticidad de la PEC, con el fin de acumular los gases generados, se
buscd modificar el disefio para poder recolectar los gases con mayor facilidad. Manteniendo
el disefio modular de la PEC, se modificaron los cartuchos rectangulares (Figura 3.6) a un
disefio cilindrico (Figura 3.9) permitiendo la utilizacién de O-rings para sellar la PEC al
introducirlos. ElI cambio de disefio implicod la reorganizacion de las conexiones. En cada

cartucho cilindrico se dejaron una unién para electrodos y una conexion para gases.
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Figura 3.9 Esquema del cartucho cilindrico utilizado para la sujecién de las muestras

Esta reorganizacién de cartuchos implicé que el orificio para insertar el electrodo de
referencia se incorpora al cuerpo principal de la celda para mejorar la hermeticidad del
cilindro (al disminuir el niumero de aberturas de este) (Figura 3.10). Adicionalmente el orificio
fue colocado de forma tal que el electrodo de referencia entrara en contacto con la solucién

y evitando que sea iluminado.

Figura 3.10 Esquema del cuerpo principal de la PEC disefiada para utilizar junto al DEMS
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El cambio de forma de los soportes implicé también que el cuerpo principal de la celda se
tuviera que dividir en dos por las limitaciones del material y del CNC (Figura 3.11.A). Todas
las piezas fueron realizadas en polipropileno y al igual que la PEC anterior los sellos entre

piezas se realizaron utilizando O-rings (Figura 3.11 By C).

cartucho cartucho
WE | I CE
J ‘P L 5

cuerpo  Cuerpo
principal Secundario

A)

C) soporte  reservorio para cartuchos
cuarzo filtro de agua
|
ventanas |
de cuarzo | ‘Sam -

-

> 4

O-ri cuerpo cuerpo

Figura 3.11 Esquemas de la PEC pensada para la hermeticidad. A) Corte lateral de los dos cuerpos involucrados
en la cavidad principal de la PEC. B) Conjunto de todas las piezas de polipropileno. C) Vista lateral de las partes
de la PEC.

3.4.2 PEC para utilizar junto con el electrodo rotatorio

Para poder utilizar el electrodo rotatorio junto a la PEC se redisei6 el cuerpo principal de
esta para permitir el ingreso del electrodo por la parte superior (Figura 3.12.A). Con la
intencion de utilizar un unico cuerpo principal y mantenerse dentro de las limitaciones del
material, se modificod la forma del cartucho para utilizar el espacio disponible tras el
agregado del agujero para insercion del electrodo rotatorio, manteniendo las funciones del

cartucho original (Figura 3.12.B).
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Figura 3.12 A) Esquema del cuerpo principal de la PEC disefiada para utilizar junto al electrodo rotatorio. B)
Esquema del cartucho utilizado para la sujecion de las muestras

Dentro del cuerpo central de la celda, entre el agujero del cartucho y del electrodo rotatorio,
se dejo un tabique para tratar de evitar que las revoluciones de este ultimo afectaran la
respuesta del WE (Figura 3.13).

cartucho | electrodo
WE rotatorio

Figura 3.13 Vista transversal del cuerpo central de la PEC utilizada con el electrodo rotatorio

Todas las piezas fueron realizadas en polipropileno y al igual que la PEC anterior los sellos

entre piezas se realizaron utilizando O-rings (Figura 3.14)
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Figura 3.14 Esquemas de la PEC pensada para el uso con el electrodo rotatorio. A) Conjunto de todas las piezas
de polipropileno. B) Vista lateral de las partes de la PEC.

3.5 Conclusiones

Se lograron disefiar y fabricar PECs aptas para las caracterizaciones fotoelectroquimicas. El
arreglo modular permite modificar la funcionalidad de las PECs al disefiar partes especificas
y reutilizar piezas disefadas previamente. La inclusion de los O-rings en el disefio de las
PECs resolvié los problemas de estanqueidad inicialmente observados. Se modifico el
diseno de la PEC acorde a la caracterizacion a realizar, permitiendo adaptaciones

personalizadas dentro de las limitaciones del CNC.
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4. Nanotubos de TiO: para la fotdlisis del agua

4.1 Introduccién

Para realizar la lisis del agua y obtener H> y O, el fotoelectrodo ideal deberia cumplir con

las siguientes condiciones:

Poseer un band gap mayor que la energia necesaria para la generacion de O e
H. a partir del H.O

Correcto posicionamiento de las bandas en relacion con los potenciales de
reduccion del Oz e Ho

Buena separacion del par e/h*

Absorber la mayor cantidad de la luz disponible

Estabilidad quimica y fisica

Desde que Fujishima y Honda reportaron en 1972 la utilizacion de TiO; para la lisis de agua
mediante el uso de la luz [1], se ha llevado a cabo una extensa investigacién sobre este
material. De las cualidades que destaca el TiO, se encuentran la gran estabilidad
fotoquimica, no es téxico, abundante, estable frente a la corrosion y su correcto
posicionamiento de las bandas de valencia y conduccion [2,3]. Entre las estructuras
cristalinas que se puede encontrar al TiO2, anatasa y rutilo son las mas comunes. Mientras
que la anatasa tiene un band gap de 3.2 eV y el rutilo posee un band gap menorde 3.0 eV'y
por lo tanto permitiria un mayor aprovechamiento del espectro solar, la transicién de entre la
banda de valencia y conduccion es directa, lo que genera que el tiempo de vida del par e/h*
generado sea menor que en la anatasa, cuya transicion es indirecta [4]. Sin embargo, su
rapida recombinacién de carga y su amplio band gap solo permite la utilizacién del 3-5% de
la luz solar, limitando la eficiencia del material [3,5]. A pesar de estas limitaciones, se ha
realizado un notable esfuerzo a lo largo de los afios para superar estas dos limitaciones.
Entre las estrategias implementadas, se encuentran la decoracién con metales y no-
metales, la combinacion con colorantes y otros semiconductores, el dopado del material y

su modificacion estructural entre otras [3,6].

Las modificaciones estructurales del TiO, en la escala nanométrica permiten un aumento
significativo del area superficial, como también una mejor transferencia de carga [2,7].
Diversas modificaciones estructurales fueron desarrolladas para el TiO, como nanohilos,

nanovarillas, nanofibras y nanotubos [7].

Los nanotubos de TiO2 (NTs) son estructuras tubulares unidimensionales que se pueden
obtener por distintas rutas de sintesis, como pueden ser la hidrotermal, la solvotermal, con

molde, y por anodizacion [5]. La via de anodizacion presenta la ventaja de poder obtener
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estructuras nanotubulares ordenadas y orientadas en una superficie [7]. El principio de la
sintesis de NTs por anodizacion consiste en un balance entre la formacién de TiO, sobre el
Ti y la remocion “selectiva” de la capa de éxido generada, lo que produce que se crezca una

pelicula de 6xido de forma tubular sobre la superficie del Ti.

La sintesis de los NTs por anodizacién se reportd por primera vez en 1984 por Assefpur-
Dezfuly donde se llevé a cabo la anodizacion de una lamina de Ti en una solucion de acido
cromico [8]. Luego se reemplazd el acido por HF obteniendo mejores resultados vy
obteniendo estructuras mas largas [9]. El siguiente gran cambio en la sintesis se dio al
reemplazar el solvente de agua por solventes organicos como la glicerina, etilenglicol,
formamida o dimetil sulféxido, aumentando la longitud de los NTs al poder utilizar
potenciales mas altos para llevar a cabo la anodizacion [10,11]. El ultimo gran avance se
realizo al incluir multiples etapas en el proceso de anodizacién logrando obtener estructuras

mas ordenadas [12—14].

En este capitulo se presenta el trabajo realizado para la obtencion de fotoanodos
nanoestructurados de TiO. para la lisis del agua. Se expone el desarrollo realizado para
obtener una plataforma robusta con la cual trabajar en la fotdlisis del agua en la forma de
los NTs de TiO.. En primera instancia se plantean los distintos desafios encontrados al
abordar la sintesis de los NTs, junto a su caracterizacién, tanto fisicoquimica como
fotoelectroquimica. Se presentan las variaciones observadas en la respuesta
fotoelectroquimica al modificar el método de sintesis en busqueda de una mejora en la

respuesta.

4.2 Caracterizacion de nanotubos de dioxido de titanio (NTs)

4.2.1 Primeros intentos de sintesis de NTs

Al comenzar, la obtenciéon de NTs se realiz6 siguiendo los pasos descriptos por Li [15] y Selli
[14], que incluyen una y dos instancias de anodizacion, respectivamente, y tratamiento
térmico (sintesis Ay B de la tabla 2.3). En la Figura 4.1 se presentan las fotografias de las
laminas obtenidas luego del proceso de Li (A) y Selli (B). En la region interna de la lamina,
la cual estuvo expuesta a la anodizacién, posee una coloracion azulada opaca. Mientras
que los bordes que no estuvieron en contacto con la solucion poseen una coloracién

violacea brillante.
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Figura 4.1 Fotografias tomadas de las laminas de Ti luego del proceso de sintesis de los NTs. A) Para el
proceso de Li. B) Para el proceso de Selli.

Las imagenes SEM de estas muestras (Figura 4.2) permiten apreciar que el resultado

obtenido no se asemeja a los NTs esperados. Para ambos procesos de sintesis, se tiene la

apariencia de que la superficie hubiera sido grabada sin ningun patrén caracteristico.

Figura 4.2 Imagenes SEM de la supetrficie de Ti luego del proceso de sintesis de los NTs. A) Para el proceso de
Li. B) Para el proceso de Selli.

Para determinar la razén por la cual no se obtenian los NTs segun lo reportado en la
bibliografia [14,15], nos enfocamos en realizar la sintesis mediante una uUnica instancia de
anodizacion y removiendo la instancia de tratamiento térmico. De las primeras imagenes
SEM obtenidas (Figura 4.2) el resultado obtenido parecia provenir de un exceso del ataque
de F- al Ti. A partir de esta suposicion, se decidié disminuir el tiempo con el cual se llevaba a
cabo la anodizacion, de 2 h a 1 h, utilizando la misma fuente y la soluciéon de Selli para la
primera instancia de anodizacién (sintesis C de la tabla 2.3). El resultado de ello fue una
estructura mas ordenada con una apariencia de simil poros (Figura 4.3), pero lejos de ser

las estructuras reportadas en la bibliografia.
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Figura 4.3 Imagen SEM de la vista superior luego de 1 h de anodizacién utilizando la fuente Gamma ES30P-5W

En paralelo se utilizaron otras dos fuentes de poder para llevar a cabo el proceso de
anodizacién (sintesis D y E de la tabla 2.3). En la Figura 4.4 se presentan las imagenes
SEM obtenidas para estas sintesis, en donde se observa desde una vista superior un orden

periddico de estructuras circulares.

Figura 4.4 Imagen superior SEM de los NTs de TiOz2 crecidos por anodizacion. A) Utilizando la fuente
LODESTAR aplicando 30 V B) Utilizando la fuente Keithley aplicando 20 V.

La diferencia en las estructuras obtenidas se puede comprender al analizar los procesos
que forman parte para obtener las estructuras nanotubulares y las diferencias entre las
caracteristicas técnicas de las fuentes utilizadas para llevar a cabo la anodizacion. El
proceso de crecimiento de los NTs sobre sustratos de Ti consiste en un equilibrio entre el
crecimiento de una capa de TiO; en la superficie del Ti y la remocién del TiO» generado
[17,18]. Al aplicar un potencial positivo al Ti se genera una capa de oxido en la superficie
que se va extendiendo hacia el interior del material con el avance de la anodizacion (4.1).
Para remover el TiO, se utiliza F- que compleja al Ti** de la estructura del TiO, y lo vuelve
soluble (4.3).
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Ti+2H,0 - TiO, +4H" +4 e~ (4.1
Ti** + 6 F~ - [TiF¢)%~ (4.2)
TiO, + 6 F~ + 4H* - [TiF4]?>~ + 2H,0 (4.3)

Al controlar el crecimiento de la capa de 6xido, mediante el potencial aplicado, y la remocion
del 6xido, ajustando la concentracion de F, el resultado que se obtiene es la formacion de

una estructura nanotubular de TiO- (Figura 4.5).

T
L
=
J
&

ey
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Figura 4.5 Esquema del proceso de obtencién de NTs de TiOz.

En la Tabla 2.2 se vuelven a presentar las especificaciones técnicas de las 3 fuentes
utilizadas en los primeros intentos de la sintesis de los NTs. Teniendo en cuenta que, de
acuerdo a la ley de Faraday, la cantidad de corriente que circula durante la anodizacién es
directamente proporcional a la formacion del TiO», al observar la corriente limite de las
fuentes se pueden dilucidar las estructuras generadas. La primera fuente utilizada (para las
sintesis A a C) poseia una corriente limite de 166 nA, por lo que independiente del potencial
aplicado, la formacion de TiO:2 se iba a dar de forma lenta. En consecuencia, a pesar de
seguir los potenciales propuestos en la literatura, con la misma concentracion de iones F-, la
velocidad de crecimiento del TiO, era menor que la remocion del Ti**, de modo que el
resultado final corresponde a una superficie atacada por el ion F. Al utilizar las fuentes con
corrientes limites mayores, la velocidad de formacién de TiO, aumenta y logra estabilizarse
dentro del rango de remocion del Ti**. Esto se evidencia con mayor detalle al analizar un
esquema de la corriente que circula al realizar la anodizacién. En la Figura 4.6 se observan
3 regiones bien marcadas, una primera caida de corriente, seguida por un maximo local,

acompanado por otra reduccion y estabilizacion de la corriente [18]. La primera caida de

60



corriente se da al aumentar la resistencia del material a medida que forma la capa de 6xido
sobre el sustrato. Al mismo tiempo que se va formando la capa de 6xido, el F- comienza a
interactuar con el Ti**, removiéndolo del sustrato, lo que genera la formacién de nanoporos
desordenados. Esta generacion de nanoporos hace que aumente el area superficial,
aumentando la corriente. Luego, al equilibrarse la formacién de poros/NTs con el

crecimiento de la capa de 6xido se estabiliza la corriente.

Tabla 4.1 Especificaciones técnicas de las fuentes utilizadas para la anodizacién de las laminas de Ti

Fuente Potencia maxima Corriente limite
Gamma ES30P-5W 30000V 166 nA
Keithley 617 100V 2 mA
LODESTAR PS-305 30V 5A
9
cC
Q0
S
O
Tiempo

Figura 4.6 Esquema de la variacién de la corriente de anodizacion a lo largo del tiempo.

Habiendo obtenido los NTs, se llevaron a cabo las primeras mediciones fotoelectroquimicas.
En la Figura 4.7 se puede observar una de las primeras cronoamperometrias con y sin
iluminacion realizadas sobre los NTs. Sin iluminar, la muestra presenta casi nula circulacion
de corriente, que al ser iluminada produce un salto en la corriente seguida de una leve
subida y final estabilizacion. Luego, al remover la iluminaciéon de la muestra, la corriente
vuelve a bajar rapidamente, pero con una caida al final reminiscente de un capacitor. La
corriente obtenida bajo iluminacién de estos NTs es de apenas unos 8 pA cm?. Sin
embargo, la forma obtenida es atipica con lo que respecta a las transiciones sin luz/con luz
con respecto a los ejemplos tradicionales de la literatura [19]. Como se comentd
anteriormente en la seccidén 2.2.2, al iluminar un semiconductor en las condiciones del

experimento, se esperaba un aumento abrupto de la corriente, seguido por un decaimiento
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exponencial hasta su estabilizacién. En el caso de los primeros NTs obtenidos, al ser
iluminados la corriente aumenta de forma logaritmica, caracteristico de un sistema con lenta

transferencia de carga [20].
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Figura 4.7 Cronoamperometria a 0.5 V con y sin luz para una muestra de NTs sin tratamiento térmico.

Para incrementar la fotocorriente obtenida, se sumé la instancia final de mufla a 450 °C al
proceso de sintesis para lograr una mejor cristalizaciéon del TiO- (sintesis F de la tabla 2.3).
En la Figura 4.8 se puede observar las laminas de Ti previo (A) y posterior (B) al tratamiento
térmico. La region central se distingue en la Figura 4.8.A al poseer una coloracion mas
opaca, que fue el area expuesta a la anodizacion. Luego del tratamiento térmico la region
donde se encuentran los NTs posee una coloracion azulada (Figura 4.8.B). Esta coloracién
azulada que presentan los NTs se puede deber a la interferencia de la capa de 6xido que se
genera en la interfase entre los NTs y la lamina de Ti [21,22].

Figura 4.8 Fotografias de las laminas de Ti luego del proceso de anodizacion. A) Antes del tratamiento térmico,
B) Luego del tratamiento térmico.

En la Figura 4.9 se muestra la imagen SEM luego de realizar el tratamiento térmico de los

NTs y se corroboré que se mantiene la estructura nanotubular. Para corroborar que el
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tratamiento térmico tenia el efecto deseado en los NTs se le realiz6 Raman y DRX (Figura
4.10). En la Figura 4.10.A se muestra el espectro Raman de los NTs con y sin tratamiento
térmico. Dos regiones son distinguibles en el espectro, entre 0 a 1000 cm™ corresponden a
las sefales de TiO2, mientras que de 1000 a 1700 cm™ corresponden a la presencia de
materia organica. En la region de 0 a 1000 cm™, los 4 picos en 141, 393, 514 y 633 cm™
correspondientes a Eg, B1g, A1g o B1g y Eg son observados en ambos casos. Estos 4
picos corresponden a la estructura tetragonal de anatasa [23]. Mientras que el primer pico
esta bien definido en la muestra sin tratamiento térmico, los otros 3 son chicos y anchos,
asociados a una estructura amorfa. Sin embargo, para la muestra con el tratamiento
térmico, los 4 picos estan bien definidos, corroborando la estructura cristalina de anatasa en
la muestra [24,25]. En la regidn de mayores energias, la desaparicién de la presencia de
sefal luego del tratamiento térmico indica la remocion del material organico proveniente de
la sintesis [26]. La Figura 4.10.B presenta el espectro del DRX de los NTs sin y con
tratamiento térmico, como también los patrones simulados de TiO; anatasa, TiO; rutilo y Ti.
Los planos cristalinos caracteristicos de la anatasa (101, 112, 200), rutilo (110) y Ti (100,
002, 100) estan presentes [27,28]. Todos los picos observados en la muestra sin tratamiento
térmico corresponden al Ti. Luego del tratamiento térmico, aparecen los planos cristalinos
101 y 200 correspondientes a anatasa [14,29,30]. Al mismo tiempo, se aprecia un pico de
baja intensidad (110), caracteristico del rutilo. Esta presencia de rutilo esta en concordancia
con lo reportado en la bibliografia, en donde se indica que en la interfaz NTs-Ti se genera
rutilo al calentar [14]. Utilizando la ecuacién de Scherrer en el pico en 25.3° se puede

estimar que el tamano de cristalita es de 29.12 nm.

"-"u-. TN L

Figura 4.9 Imagen SEM de vista superior de NTs

63
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Figura 4.10 A) Espectro Raman para muestras de NTs antes y después del tratamiento térmico a 450 °C. B)
Espectro de DRX para la muestra de NTs antes y después del tratamiento térmico a 450 °C junto a los espectros
simulados de Ti, anatasa y rutilo.

En la Figura 4.11.A se puede observar la respuesta de fotocorriente de dos muestras de NTs
sin y con tratamiento térmico. Sin tratamiento térmico, la muestra posee poca corriente en
oscuridad, mientras que al iluminar la corriente obtenida aumenta levemente, tal como se
vio en la Figura 4.7. Luego del tratamiento térmico, la corriente obtenida sin iluminacién es
practicamente nula dentro de la ventana de potencial analizada. Al iluminar la muestra, se
observa la curva caracteristica de un semiconductor tipo-n, en donde a bajo potencial se
tiene un aumento rapido de la corriente, seguido por un punto de inflexion en el cual la tasa
de incremento de la corriente disminuye. Luego del tratamiento térmico se puede observar
un aumento de la fotocorriente del orden de unas 10 veces. En la Figura 4.11.B se puede
apreciar, ademas del aumento de la fotocorriente para la muestra tratada térmicamente, el
cambio de la respuesta al ser iluminada. En vez de cargarse de a poco como se mencioné
anteriormente, la muestra de NTs con tratamiento térmico presenta un exceso de la

corriente inicial, seguido por un decaimiento hasta estabilizar la corriente.
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Figura 4.11 Respuesta de corriente de NTs con y sin tratamiento térmico para A) voltametria lineal con las
muestras siendo o no iluminadas, B) cronoamperometria a 0.5 V alternando sin y con iluminacioén.

La instancia de calentamiento de la muestra es importante ya que disminuye la cantidad de
centros de recombinacion presentes en el material. Como se vio en el espectro Raman

(Figura 4.10.A), los NTs sintetizados consisten en cristales de anatasas desordenados, lo
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que implica que el material posee muchos bordes de granos en los que pueden actuar como
centros de recombinacion [31]. Al calentar la muestra, mejora la cristalinidad, disminuyendo

la cantidad de centros de recombinacion, aumentando la fotocorriente.

4.2.2 Comparacion de métodos de sintesis

4.2.2.1 Tratamiento acido

Durante la busqueda bibliogréafica, se hallé que en la etapa de limpieza de las laminas de Ti
algunos autores adicionan una etapa de limpieza con acidos (HF:HNO3:H>O / 1:3:6) para
remover el 6xido que pudiera estar presente en las laminas de Ti previo a la anodizacion
[32,33]. Se buscé corroborar si la limpieza acida mejoraba la fotocorriente realizando NTs
con y sin tratamiento acido en la instancia de lavados, previo a la anodizacion (sintesis G y
H de la tabla 2.3). Luego de la anodizacién no se observaron diferencias visuales. Sin
embargo, luego del tratamiento térmico a 450 °C (Figura 4.12), la regién de la lamina que no
fue expuesta la anodizacion posee una coloracion dorada, debido a la interferencia de
lamina delgada que se obtiene al crecer la capa de TiO2 en la mufla [21,22]. La regién
interna de los NTs mantiene su coloracion celeste tras el tratamiento térmico a pesar del
tratamiento acido. En la Figura 4.13 se presentan las imagenes SEM de los NTs crecidos sin
y con el tratamiento acido. Sin el tratamiento acido se logran distinguir cada NT individual
(Figura 4.13.A) como se mostrd anteriormente (Figura 4.4). Con el tratamiento acido, en la
imagen superficial de la muestra dejan de observarse NTs distinguibles, sino que se ve una
superficie porosa sobre lo que parecieran distinguirse bordes de granos (Figura 4.13.B). En
la Figura 4.14 se muestra la regién de la lamina con tratamiento acido sin anodizacion, en
donde también se ven los planos observados en la Figura 4.13.B pero sin la presencia de

huecos.

Figura 4.12 Fotografias de laminas de Ti con NTs crecidos en el interior para, A) sin tratamiento acido, B) con
tratamiento acido.
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Figura 4.14 Imagen SEM de la superficie de la lamina de Ti con el lavado acido y el tratamiento térmico.

A pesar de que los NTs obtenidos con el tratamiento acido no son visibles desde la vista
superior, en la Figura 4.15.A, se los puede apreciar bien definidos desde su vista lateral. En
la Figura 4.15.B se observa que debajo de la lamina porosa generada por el tratamiento
acido se encuentran bien definidos y ordenados los NTs.
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Figura 4.15. Imagenes SEM de los NTs con el tratamiento acido, A) vista lateral, B) vista superior sin la
presencia de la lamina porosa generada por el tratamiento acido.

En la Figura 4.16 se presenta la respuesta de corriente de una voltametria lineal al ser
iluminadas las muestras. Para ambas muestras se observa la misma tendencia en la
respuesta, con el aumento rapido de la corriente en el primer aumento de potencial, seguido
de una estabilizacion de la corriente a partir de los 0.1 V. Comparando entre si las muestras,
los NTs con el tratamiento acido dan lugar a una leve mejora de la corriente (54 vs 50 pA

cm2).
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Figura 4.16. Voltametria lineal con luz de NTs sin y con tratamiento acido
Es interesante notar que, a pesar de que los NTs obtenidos luego del tratamiento acido son
mas cortos que sin el tratamiento acido bajo el mismo tiempo de anodizacion (8.8 vs 11 uym),

estos deben ser mas eficientes para generar una mayor fotocorriente. Se abordara con
mayor profundidad en la seccion 4.2.2.3.

4.2.2.2 Dos instancias de anodizacién

Obtenidos los NTs, se volvié a implementar el crecimiento de los NTs en dos instancias de
anodizacion (sintesis | y J de la tabla 2.3). La diferencia con el crecimiento en una instancia

de anodizacion radica en la remocion de los NTs entre anodizaciones. Esto se realiza para
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utilizar la plantilla que dejan los NTs al ser removidos para el siguiente crecimiento (Figura
4.17).

Figura 4.17 Imagen SEM de la superficie de una lamina de Ti luego de remover los NTs

Al realizar la segunda anodizacién sobre la plantilla de los NTs removidos, se puede

observar que esta queda grabada en la superficie de los NTs (Figura 4.18).

Figura 4.18 Imagen SEM de la vista superior de NTs luego de la segunda instancia de anodizacion

En la literatura se describe que la razén por la cual se pasd de una a dos instancias de
anodizacion para la sintesis de los NTs surge de la intencion de mejorar la organizacion
espacial de los mismos [17]. Como se observé en las secciones anteriores, el crecimiento
de los NTs mediante un solo paso de anodizacién genera una distribucion irregular de los
mismos (Figura 4.15.B). Esta variacion de estructura se da principalmente por las
irregularidades de la lamina de Ti utilizada inicialmente. Al remover los NTs del primer paso
de sintesis, la estructura que deja atras los NTs funciona de plantilla, lo que permite que los

NTs crecidos en la segunda instancia de anodizacién obtengan una mayor uniformidad.

En la Figura 4.19.A se presenta la respuesta de corriente para la voltametria lineal con luz

de muestras realizadas con 1 y 2 instancias de anodizacion. Se puede apreciar que a pesar
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de que el OCP para la muestra de 1 instancia de anodizacién se encuentra desplazado
hacia potenciales mas negativos, el punto de inflexion para ambas muestras se encuentra
en 0.15 V y los NTs con 2 instancias de anodizacion llevan a un 13% mas de corriente. En la
cronoamperometria sin y con luz (Figura 4.19.B) ambas muestras poseen el mismo
comportamiento, con una corriente estable al ser iluminadas las muestras. Se vuelve a
observar la misma tendencia que en la voltametria lineal, en donde al iluminar los NTs con 2
instancias de anodizacion se obtiene mayor corriente que los de una instancia (70 vs 61 mA

cm?).
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Figura 4.19 A) Voltametria lineal con luz y B) cronoamperometria sin'y con luza 0.5 Vde NTscon 1y 2
instancias de anodizacion

4.2.2.3 Tiempo de anodizacion

Se caracterizo el efecto del tiempo de anodizacion en la fotocorriente de los NTs (sintesis K,
L, M de la tabla 2.3). Para ello se realizaron NTs variando el tiempo de anodizacion entre 30,
60 y 120 min. En la Figura 4.20 se muestran las imagenes SEM lateral de los NTs para los
diversos tiempos de anodizacion. En todas las imagenes se pueden apreciar las paredes

laterales de los NTs, y se observa que la longitud crece con el aumento en el tiempo de

anodizacion (Tabla 4.2).

Figura 4.20 Imagenes SEM de la vista lateral de los NTs a distintos tiempos de anodizacion, A) 30 min, B) 60
min, C) 120 min.

En la Figura 4.21 se presenta el resultado de la reflectancia difusa, F(R), de las 3 muestras.

Se aprecia que para todos los casos el pico de absorcién del TiO2 se encuentra en la region
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de los 380 nm. Sin embargo, a medida que aumenta el tiempo de anodizacion la caida de la
sefal se va desplazando levemente hacia longitudes de onda mayores. Se ha reportado en
la literatura que el tamafio de particulas en la reflectancia difusa puede afectar el resultado
de la medicion [34]. Esto puede justificar el por qué al poseer NTs con diferentes longitudes,

el pico se encuentra levemente desplazado.
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Figura 4.21 F(R) vs longitud de onda para NTs con distinto tiempo de anodizacion

En la Figura 4.22.A se presentan las voltametria lineales con luz. Se aprecia que a medida
que aumenta la longitud de los NTs, la densidad de fotocorriente obtenida es mayor. Sin
embargo, graficando la densidad de corriente normalizada por su longitud (Figura 4.22.B),
se obtiene el orden inverso, donde a menor longitud de los NTs la densidad de corriente por
longitud es mayor. Esta relacion puede relacionarse con la eficiencia de transferencia de
carga en el material [14]. Al tener NTs mas largos, aumenta la cantidad de material y la
cantidad de fotones que es capaz de absorber. Sin embargo, los electrones excitados
deben circular mas tiempo por los NTs, aumentando la probabilidad de recombinacion, lo
que se traduce a una disminucién de la eficiencia en la generacién. En la Tabla 4.2 se

resumen los valores obtenidos para las tres muestras.
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Figura 4.22 A) Respuesta de densidad de corriente y B) Respuesta de densidad de corriente por longitud de los
NTs para la voltametria lineal para 3 muestras de NTs con distintos tiempos de anodizacion
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Tabla 4.2 Resumen de las caracterizaciones de los NTs con distinto tiempo de anodizados a 100 V

Tiempo anodizacién Longitud | Band Gap Densidad de Densidad de corriente por longitud
(min) (um) (eV) corriente (WA cm2) (WA cm2 um)
30 3 3.248 57 19
60 6.4 3.217 73 11.4
120 12 3.196 96 8

En la Figura 4.23 se presentan la respuesta de densidad de corriente para la
cronoamperometria alternando sin y con luz. Se observa al igual que en la voltametria
lineal, que a medida que aumenta el tiempo de anodizacién, mayor es la fotocorriente que
circula al ser iluminado el material. Mientras que para los NTs de 30 y 60 min de
anodizacion presentan una respuesta estable al ser iluminados, los NTs de 120 min
presentan una caida continua de la corriente generada, poniendo en evidencia la

recombinacion de cargas [19].
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Figura 4.23 Cronoamperometria sin y con luz a 0.5 V de NTs con distinto tiempo de anodizacion

4.2.2.4 Comparacion del potencial de anodizacion

Se analizé el efecto de variar el potencial aplicado en el crecimiento de los NTs utilizando
las dos fuentes de potencias disponibles de 30 V y 100 V, aplicando el potencial maximo de
cada una de ellas para llevar a cabo la anodizacién (sintesis M y N de la tabla 2.3). En la
Figura 4.24 se presentan las imagenes SEM de los NTs obtenidos bajo los distintos
potenciales. Las Figura 4.24 Ay B corresponden a los NTs crecidos a 30 V, mientras que las
Figura 4.24 C y D a los crecidos a 100 V. Se puede apreciar que, con el mismo tiempo de
anodizacioén, el diametro interno de los NTs es menor para los crecidos a 30 V, 26 nm, que
los crecidos a 100 V, 57 nm. En cuanto a su longitud los NTs crecidos a 30 V alcanzan una
longitud de unos 3.4 ym, mientras que los crecidos a 100 V alcanzan los 12.5 ym para el

mismo tiempo de anodizacion.
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Figura 4.24 Imagenes SEM de los NTs crecidos. A) vista superior y B) vista lateral utilizando la fuente de 30 V.
C) vista superior y D) vista lateral utilizando la fuente de 100 V.

En la Figura 4.25 se presenta el resultado de la reflectancia difusa de las 2 muestras
presentado en funcién de F(R). Se aprecia un corrimiento marcado para el pico del TiOy,
segun la fuente utilizada, con los NTs de 30 V desplazados hacia longitudes de onda
menores y la sefial del pico también es considerablemente menor. Comparando los
resultados con la Figura 4.21, el comportamiento obtenido de la sefal coindice con que a
medida que los NTs son mas cortos, sin importar si fue por un tiempo de anodizacién menor

o aplicar un menor potencial, la sefal se ve desplazada a longitudes de ondas menores.
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Figura 4.25 F(R) vs longitud de onda para NTs realizados a 30 y 100 V
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La respuesta de la voltametria lineal con luz se presenta en la Figura 4.26.A. Se observa
que tanto para los NTs crecidos a 30 V como a 100 V presentan la misma forma de

corriente, con la subida rapida inicial seguida por la estabilizacion de la corriente.

En la Figura 4.26.B se presenta la respuesta de corriente a la cronoamperometria a 0.5 V
alternando sin y con luz. La respuesta de los NTs crecidos a 100 V presenta la caida
progresiva de la corriente luego del salto inicial al iluminar. Los NTs crecidos a 30 V, luego
de ser iluminados, presentan un aumento de corriente, seguidos por una leve caida y

posterior estabilizacion.
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Figura 4.26 A) Respuesta de densidad de corriente para la voltametria lineal con luz para muestras de NTs con
distintos potenciales de anodizacion. B) Cronoamperometria sin y con luz a 0.5 V de NTs para muestras de NTs
con distinto potencial de anodizacion.

A pesar de que los NTs crecidos son apreciablemente distintos, la fotocorriente obtenida es
similar. Considerando que la longitud de los NTs crecidos a 30V es menor, la superficie
expuesta por longitud de NT es mayor. Esto se debe a que, al poseer menor diametro del
poro, mayor cantidad de poros se pueden establecer en una misma cantidad de area.
Ademas, esta reportado que hasta espesores de 5 nm en anatasa es util para la actividad
fotoquimica, por lo que las paredes mas chicas de los NTs de 30 V resultan mas eficientes a
la hora de utilizar el material [4]. Teniendo en cuenta todo esto y la disminucion de eficiencia

presentada en la seccion 4.2.2.3, se explica la similitud en la respuesta de fotocorriente.

4.2.2.5 Aumento del area superficial

Considerando que el aumento del area superficial es uno de los puntos clave para el
aumento de la fotocorriente, se propuso aumentar el area de la lamina de Ti previo al
crecimiento de los NTs y observar el efecto que tenia en la fotocorriente (sintesis O y P de la
tabla 2.3). Para ello, se realizé una prueba de concepto haciendo uso del CNC. Se definié
que la forma mas eficiente de aumentar el area superficial era realizando agujeros, ya que
de esta manera se aumenta el area proporcional a las paredes expuestas del cilindro
generado. En la Figura 4.27 se muestran las laminas con los NTs crecidos con el arreglo de

perforaciones que se le realizaron a la lamina.
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Tl 1
Figura 4.27 Fotografia de los NTs crecidos sobre la lamina de Ti con el grabado realizadas con el CNC

En la Figura 4.28.A se presenta la respuesta de corriente para la voltametria lineal al ser
iluminadas las muestras sin y con grabado del CNC. La forma de la corriente obtenida es
similar para ambos casos, sin embargo, para la muestra con el grabado en el punto de
inflexion se ve desplazado a potenciales mas positivos, obteniendo una fotocorriente final

mayor (63 yA cm? vs 38 uA cm3).

En la Figura 4.28.B se presenta la cronoamperometria alternando sin y con luz para ambas
muestras. Al ser iluminadas ambas muestras dan lugar a un aumento instantaneo de la
corriente, seguidos por una leve caida y posterior estabilizacion de la corriente. Al igual que
en la voltametria lineal, al ser iluminados los NTs la fotocorriente que se obtiene con la base
grabada con CNC fue 66 % mayor. Esto demuestra que el aumento en el area expuesta es

una forma util de mejorar la fotocorriente generada.
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Figura 4.28 A) Respuesta de densidad de corriente para la voltametria lineal con luz para muestras con y sin la
base grabada con el CNC. B) Cronoamperometria sin y con luz a 0.5 V de NTs para muestras de NTs para
muestras con y sin la base grabada con el CNC

4.2.3 Envejecimiento de solucion

Li reportaba realizar la anodizacién con la solucion ‘envejecida’, afirmando la mejora de sus
propiedades [15,16]. A lo largo de las sintesis reutilizando la soluciéon nos fuimos percatando
de variaciones en la solucion de etilenglicol (formacién de precipitados y cambio de color),

como también variaciones en los resultados de fotocorriente.
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Para corroborar el efecto del envejecimiento de la solucién en la sintesis de los NTs, se
prepararon 5 muestras (numeradas de 1 a 5 en el orden en que fueron preparadas),
reutilizando 5 ml de una solucion 1.0 M de H>O y 0.1 M de NH4F en etilenglicol para llevar a

cabo una serie de anodizaciones de 2 instancias (sintesis Q1-5 de la tabla 2.3).

En la Figura 4.29 se presentan la corriente que circul6 en la primera y segunda instancia de
anodizacién respectivamente. En ambas figuras se pueden distinguir las tres regiones de la
anodizacién discutidas anteriormente en la Figura 4.6, qué consisten la primera disminucion
de corriente por aumento de la capa de 6xido, el aumento de corriente por la formacion de
los primeros poros y la estabilizacion final al llegar al equilibrio entre la formacién del 6xido y
su remocion formando los NTs. En la primera instancia de anodizacién (Figura 4.29.A) se
aprecia que a medida que se va reutilizando la solucién, la diferenciacién de las 3 regiones
disminuye. Adicionalmente, el tiempo que le toma a la corriente en alcanzar el maximo va en

aumento y la corriente que alcanza disminuye.
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Figura 4.29 Corriente obtenida durante las etapas de anodizacion para las distintas muestras con la solucion
reutilizada. Los numeros se refieren al nimero de muestra. A) Primera instancia de anodizacién. B) Segunda
instancia de anodizacion. Los insertos corresponden a los primeros 10 minutos de anodizacion para cada etapa.

La misma tendencia observada en la primera instancia de anodizacion se repite en la
segunda (Figura 4.29.B). Al comenzar con la superficie rugosa, la formacién de los poros se
ve favorecida lo que se traduce en un corrimiento del maximo de corriente a tiempos mas

cortos.

La disminucion de la corriente observada a lo largo de la serie de anodizaciones proviene
principalmente de la reduccion de los iones F- disponibles para remover el TiO, formado,

reduciendo asi la velocidad de formacién de la capa de 6xido.

En la Figura 4.30 se presentan las vistas superiores y laterales de los NTs crecidos a lo
largo del envejecimiento de la solucion. En todos los casos desde la vista superior, es visible
el arreglo de poros, siendo la primera la Unica que da la impresion de tener los poros

“desordenados”. Por el otro lado, en la vista lateral se percibe que a medida que se fue
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reutilizando la solucién, la longitud de los NTs obtenidos va en disminucién en concordancia
con la disminucion de corriente que circuld durante la anodizacién. En la Tabla 4.3 se

presentan las longitudes obtenidas para todos los casos.
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Figura 4.30 Imagenes SEM de los NTs realizados en las distintas etapas d envejecimiento de la solucion, tanto
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En la Figura 4.31 se presenta el espectro de F(R) en funcion de la longitud de onda, y se
puede observar que para todas las muestras el pico de “absorbancia” se encuentra
alrededor de los 358 nm. Sin embargo, al calcular el band gap del material utilizando el Tauc
plot se pueden observar variaciones (Tabla 4.3). A medida que se avanza en la serie, el
band gap calculado aumenta. Esto esta en concordancia con lo observado en la seccion
4.2.2.3, donde a medida que los NTs obtenidos eran mas cortos el band gap calculado por

Tauc Plot aumentaba.

woR W N =

® conjunto de anodizacién
® conjunto de anodizacién
° conjunte de anodizacién
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Figura 4.31 F(R) vs la longitud de onda para NTs con distinto tiempo de envejecimiento de la solucion

Tabla 4.3 Longitud y Band gap calculado por Tauc Plot para los NTs realizados reutilizando la solucion

Muestra Longitud (um) Band gap (eV)
1 3.3 3.257
2 2.6 3.263
3 1.9 3.267
4 1.8 3.283
5 1.6 3.280

En la Figura 4.32 se presentan las curvas de cronoamperometria alternando entre sin y con
luz. Se puede apreciar que a medida que se reutiliza la solucion de anodizacién, la corriente

que se obtiene bajo iluminacion disminuye.
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Figura 4.32 Cronoamperometia de los NTs realizados con distinto tiempo de envejecimiento de la solucion
Los resultados obtenidos en estos experimentos concuerdan con lo observado en la
literatura en cuanto a la actividad fotocatalitica [35], donde se ha observado que bajo los
mismos tiempos de anodizacion la respuesta fotoquimica del material disminuye, lo cual

esta directamente vinculado a la reduccién en la longitud de los nanotubos sintetizados.

4.2.4 Observaciones de la sintesis de los NTs

4.2.4.1 Influencia del solvente en el lavado

Al comenzar a obtener los NTs se observd que no todas las laminas de Ti mantenian la
totalidad de los NTs pegados en la superficie luego del proceso de calcinaciéon. En la Figura
4.33 se observa una fotografia de una lamina de Ti luego del tratamiento térmico en donde
se distinguen 3 regiones con coloraciones bien definidas dentro del area de anodizacion:
azul oscuro, gris-blanco y dorado. La coloracién azul oscuro corresponde a los sectores
donde los NTs se encuentran conectados a la lamina de Ti. La regidén gris-blanco
corresponde a los sectores donde los NTs se despegaron del sustrato de Ti, pero se
encuentran todavia sobre la superficie. Por ultimo, las regiones doradas corresponden a los
lugares en los cuales los NTs se desprendieron en su totalidad. Revisando la literatura, se
encontré que la causa del desprendimiento de los films tras el tratamiento térmico surgié por
el enjuague con agua que se implementd tras la primera instancia de anodizacion [36]. Esto
se debe a que luego de realizar la anodizacion parte de los iones F en la solucién se
quedan en la interfaz de los NTs-lamina. El agregado de agua promueve la formacion de HF
en la interfase, lo que debilita la union entre los NTs y la ldmina de Ti. Al aplicar el
tratamiento térmico, este debilitamiento de la estructura posteriormente se traduce en el

desprendimiento de los NTs del sustrato.
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Figura 4.33 Fotografia de una lamina de Ti posterior al tratamiento térmico, para una muestra enjuagada con
agua luego de la anodizacion

Para evitar el desprendimiento de los NTs se volvié a implementar el lavado con etanol en la
instancia final de anodizacién [14,15]. Esto se debe a que los iones F~ se solvatan en etanol
pudiéndose remover de la interfase [37]. Luego de este cambio en el enjuague de los NTs

no se volviod a observar el desprendimiento de estos al llevar a cabo el tratamiento térmico.

4.2.4.2 Remocion de los NTs para multiples instancias de anodizacion

Para implementar las dos instancias de anodizacion es necesario remover los NTs crecidos
luego de la primera anodizacion. Segun la bibliografia utilizada inicialmente la remocién de
los NTs se realizaba mediante sonicacion [14]. Sin embargo, con el sonicador que se tenia
acceso no fue posible removerlos por esta via, posiblemente por su menor potencia. La
siguiente via que se utilizé para remover los NTs crecidos fue un sonicador de punta. Al
focalizar el efecto en la zona deseada mediante su uso, se logré con éxito la remocién de
los NTs. Sin embargo, debido a la cercania que se debia colocar la punta de la lamina para
que esto ocurra, se terminaba rayando la superficie. EI mejor resultado con el cual se
consiguid remover los NTs fue utilizando cinta adhesiva. Previo enjuague con agua, se
coloco la cinta sobre la totalidad de la lamina. Utilizando una pinza de laboratorio se
presiona la cinta contra la superficie de los NTs, y durante este proceso se logra observar
cdmo cambia de color la cinta, de un color gris a uno blancuzco. Este cambio de color se da
al desprenderse los NTs de la lamina de Ti y quedar pegados a la cinta. Una vez presionada
la totalidad de la cinta, se la remueve dejando al descubierto la superficie de la lamina de Ti
sin los NTs.

4.3 Conclusiones

Se lograron sintetizar y caracterizar NTs de TiO» para su utilizacion en la fotdlisis del agua
como fotoanodos. De todos los métodos estudiados, una instancia de anodizacién (sin y con

tratamiento acido) y dos instancias de anodizacion, los sintetizados mediante dos instancias
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poseen la mejor respuesta fotoelectroquimica. Se evidencid la necesidad de realizar un
tratamiento térmico a las muestras para obtener estructuras cristalinas para una mejora
significativa de la respuesta fotoelectroquimica. Se compard el efecto del potencial de
anodizacién, observando que a mayor potencial utilizado mayor es la longitud de los NTs
generados bajo el mismo tiempo de anodizacién, con un didmetro de poro mayor. Esto
termind generando que los NTs con diametro de poro mas chico resultaron ser mas
eficientes para la electroquimica al poseer mayor area superficial. Al mismo tiempo, al
obtener NTs mas cortos, mayor es la eficiencia al disminuir la posibilidad de recombinacién
de cargas. Analizando las medidas de reflectancia difusa, al calcular el band gap 6ptico
utilizando tauc plot, se pudo evidenciar que el valor obtenido por este método tiene relacion

directa con la longitud de los NTs.

Se estudio el efecto del envejecimiento de la solucion de anodizacion en los NTs. Se
observo que a medida que aumenta el uso de la solucién, la longitud de los NTs decae bajo
el mismo tiempo de anodizacién, y al mismo tiempo la fotocorriente obtenida disminuye.
Con estos resultados, bajo las mismas condiciones de anodizacién, soluciones nuevas

generan mejores respuestas de fotocorriente.
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5. Modificacion de TiO2z para optimizar la fotolisis del agua

5.1 Introduccion

El hecho de que el TiO, es capaz de utilizar solamente la regién UV de la luz solar, lo que
representa un obstaculo para elevar la eficiencia del material. Entre las modificaciones
reportadas para resolver este problema se ha estudiado el dopado con metales y no-
metales para lograr utilizar el espectro visible de la luz del sol [1-4]. Sin embargo, este tipo
de dopado puede generar centros de recombinacién de cargas, disminuyendo su eficiencia
[5]. Un tipo de dopado que generd gran atencién fue lo que se denominé “negro de Titania”,
reportado por Chen en el 2011, mediante hidrogenacion al TiO» [6]. El resultado obtenido
fue un TiO2 oscuro con un band gap de 1.54 eV. El consenso general indica que el color
oscuro del negro de Titania se debe a un desorden en la estructura debido a vacancias de
oxigeno y Ti** en la estructura [7]. La obtencién del negro de Titania se basa en la reduccion
del TiO2 la cual se puede realizar por diversas rutas como hidrogenacion, reduccién
quimica, plasma, y electroreduccion [8]. Dependiendo del proceso y tiempos de reduccién,
es posible obtener un rango de colores intermedios [9,10]. A pesar del trabajo llevado a
cabo desde el 2011, no hay un claro consenso sobre el efecto del negro de Titania. Se ha
reportado que el negro de Titania mejora la separacion de cargas y aumenta el espectro
utilizable, mejorando las caracteristicas del material, pero al mismo tiempo que su
generacién provoca un aumento en la recombinacion de cargas [7]. El resultado obtenido
esta vinculado tanto al proceso de obtencidn de este, como al uso que se le quiere dar, por
lo que un resultado prometedor en un area de estudio no necesariamente implica una
mejora en otra area. Por lo tanto, la generacion del negro de Titania requiere de una

modificacion a medida para obtener resultados beneficiosos en cada campo de aplicacion.

Otro conjunto de modificaciones que se utiliza para mejorar la respuesta de los
semiconductores es mediante el decorado superficial con otras particulas [11]. Dependiendo
del material con que se decore la superficie este puede mejorar la fotdlisis del agua al
absorber luz en otras regiones, al mejorar la separacion del par e/h*, al mejorar la cinética
de la reaccion o al modificar las propiedades Opticas y electronicas del material [12]. En el
caso de un semiconductor tipo-n utilizado para la fotoelectrélisis del agua, el decorado debe
ser escogido para la producciéon de oxigeno. Entre las diferentes opciones que se
encuentran para este fin, como metales nobles y otros semiconductores [5], los hidréxidos
dobles laminares (LDH, por sus siglas en inglés) han captado el interés en la actualidad
[13,14]. Estos se caracterizan por ser laminas de cationes M?* y M3* con grupos hidroxilos
asomandose de ambos lados. La capacidad de definir que cationes integran el LDH le dan a

este tipo de material gran versatilidad segun la funcidn que se le quiera dar. ElI LDH de NiFe
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se encuentra reportado como un buen catalizador para la reaccion de evolucién de oxigeno
[15,16]. Sin embargo, a la hora de combinarlo con fotoanodos para ser utilizados en la lisis
del agua los resultados obtenidos han sido mixtos [17,18]. Otro de los materiales que se
utiliza para el decorado superficial son los materiales a base de carbdn (nanotubos, grafeno
0 nanoparticulas de carbono), debido a su capacidad de separar las cargas, aumentar el

area superficial del material y modificar el espectro de absorcién del material [2,19,20].

En este capitulo se expone el trabajo realizado en el dopado del TiO al realizar negro de
Titania por medio electroquimico, tanto sobre NTs de TiO> como también peliculas delgadas
mesoporosas de TiO.. Se presenta la caracterizacion fisicoquimica, electroquimica vy
fotoelectroquimica de las diversas rutas que se realizaron para la obtencion del negro de
Titania y el efecto de este en la fotdlisis del agua. Se presenta un posible mecanismo por el
cual se explicaria los distintos resultados obtenidos, y se discute sobre cual es el beneficio

que aporta el negro de Titania a la fotdlisis del agua.

Por ultimo, se presentan las pruebas realizadas en el decorado de NTs para la lisis del
agua. Se electrodepositaron LDH sobre los NTs con diferentes sintesis y se explord la
posibilidad de realizar una sintesis combinada de los NTs y LDH. Se presentan de forma
comparativa los resultados fotoelectroquimicos de NTs decorados con nanoparticulas de
carbdn. Finalmente se discute del efecto del decorado superficial y los desafios que estos

conllevan.

5.2 Negro de Titania

5.2.1 Comparacion del sustrato en la estabilidad del negro de Titania

Se investigo el efecto de la electroreduccion de los NTs sin y con tratamiento térmico. Segun
la literatura la reduccién del Ti** a Ti** se da a -0.85 V [21,22]. Se utilizé la voltametria lineal
a 10 mV s desde 0 V hasta -1.9 V en una solucion acuosa 0.1 M de Na;SO4 para llevar a
cabo la reduccion (sintesis N.Ay N.B de la tabla 2.4). En la Figura 5.1 se pueden apreciar
las fotografias de dos muestras de NTs (sin y con tratamiento térmico, respectivamente)
llevadas hasta -1.9 V. Durante la reducciéon, ambas muestras presentaron un cambio de
coloracion al llegar a los -1.4 V. La muestra sin tratamiento térmico paso6 de gris a negro,
mientras que la muestra con tratamiento térmico paso de gris azulado a un azul mas oscuro.
Sin embargo, al remover el potencial aplicado se observé que la muestra con tratamiento
térmico fue la Unica que, visualmente, retuvo el cambio de color, mientras que la muestra sin

tratamiento térmico retomo su coloracion inicial.
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Figura 5.1 Fotografias de los NTs luego del proceso de electroreduccion. A) sin tratamiento térmico. B) con
tratamiento térmico a 450 °C. La linea blanca del costado de las fotos indica hasta donde se encontraban
sumergidas las muestras en la solucién durante la reduccion.

Se realizaron imagenes SEM de los NTs con tratamiento térmico sin y con el proceso de
reduccion hasta -1.9 V (Figura 5.2). Bajo estas condiciones de reduccion los NTs no se

observo ninguna modificacién superficial apreciable luego de la reduccion.
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Figura 5.2 Imagenes SEM de los NTs. A) Sin electroreducir, B) Electroreducido hasta -1.9 V

Para corroborar que el cambio de color observado en la electroreduccién corresponde al
Ti**, se decidio realizar XPS siguiendo lo reportado por Zhang [23]. En la Figura 5.3 se
presenta el espectro de XPS para la senal del Ti 2p, sin y con dos etapas de sputtering. Se
puede apreciar en los tres espectros el pico a 459 eV correspondiente al Ti**, mientras que
luego del sputtering se observa un pico adicional a 457.4 eV correspondiente a Ti%* [23].
Estos resultados confirman lo encontrado en la bibliografia [24], de que el Ti** no es estable
en la superficie, pero si en el centro del material. Sin embargo, se encontrd también que el
ataque con Ar en la superficie del TiO2 reduce el Ti** a Ti** [25]. Por lo que, con esta

informacion, solo podemos confirman que el Ti** no es estable en la superficie, pero no se
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puede corroborar que el cambio de color viene de la presencia del Ti** en el interior del

material.
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Figura 5.3 Espectro XPS para la sefial del Ti 2p de NTs electroreducidos para distintos tiempos de sputtering.

En cuanto a la caracterizacion fotoelectroquimica, luego de realizar la electroreduccion, se
observan cambios en la corriente obtenida (Figura 5.4). Recordando que la secuencia de
medicién fue primero la voltametria lineal sin luz y luego con luz, tras realizar la reduccion a
los NTs sin tratamiento térmico la primera medicion sin luz presenta una corriente de
oxidacion importante en todo el rango de potencial aplicado (Figura 5.4.A). Luego, al ser
iluminados, la corriente observada posee una disminucién significativa con respecto a sin
iluminar, obteniendo una fotocorriente similar a la obtenida sin reducir (Figura 4.11.A). En el
caso de los NTs tratados térmicamente, la primera medicion sin luz no posee corriente
apreciable. Al ser iluminados, la forma de la corriente obtenida se asemeja mas a una linea
recta que a las fotocorrientes discutidas de los NTs pristinos, en donde se observaba un
primer aumento de corriente a bajos potenciales seguido por un plateau (Figura 4.11.A). En
el par de mediciones subsiguientes (Figura 5.4.B), en el caso de los NTs sin tratamiento
térmico, la corriente sin iluminar y la corriente al iluminar se asemejan a las obtenidas previo
a la reduccion electroquimica. En cambio, para los NTs tratados térmicamente, la respuesta
sin luz se mantiene constante, y la corriente obtenida al iluminar permanece estable con
respecto a la primera medicion. En vista de los resultados, se puede concluir que el proceso
de reduccion no es estable en los NTs sin tratamiento térmico, debido a que en la primera
medicion electroquimica realizada tras la reduccion (sin luz) se observa una corriente
anodica practicamente constante, independiente del potencial aplicado. El hecho de que
aumente y luego se mantenga constante la corriente, pareciera indicar que el proceso de

reoxidacion esta limitado por difusién. La medicién posterior con luz al poseer menor
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corriente que la medicioén sin luz, corrobora la inestabilidad del material. Por otro lado, los
NTs tratados térmicamente, no presentan una corriente de oxidacion posterior a ser
electroreducidos, y la fotocorriente obtenida tras las mediciones se encuentra
apreciablemente modificada. Esto indica que, a pesar de no observarse posteriormente una

oxidacion en el material, este debe encontrarse alterado tras la reduccion.
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Figura 5.4 LSV de NTs sin y con tratamiento térmico luego de ser electroreducidos hasta -1.9 V. A) primer par de
mediciones, B) segundo par de mediciones

El espectro de absorcién y la fotocorriente a 1 V en funcién de la longitud de onda de los
NTs tratados térmicamente antes y después del proceso de reduccion se presentan en las
Figura 5.5 Ay B respectivamente. En el espectro de absorcion (Figura 5.5.A), se observa
que la absorbancia desde 220 nm hasta los 400 nm es similar antes y después de la
electroreduccion. Sin embargo, a longitudes de onda mayores de 400 nm, los NTs luego de
la electroreduccion presentan una absorcion mayor (entre el 2 al 5 %). El aumento en la
absorcion en todo el rango visible se correlaciona directamente con lo observado con el

oscurecimiento de la regién electroreducida (Figura 5.1.B).

Para estudiar cémo el cambio de absorbancia impacta en la fotocorriente, se realizé una
cronoamperometria a 1 V barriendo las longitudes de onda que llegaban a la muestra
(Figura 5.5.B). Se puede apreciar que tanto para los NTs sin y con electroreduccion el pico
de fotocorriente se encuentra a 374 nm, siendo los NTs electroreducidos los que poseen
una mayor fotocorriente. A pesar del cambio de absorbancia a longitudes mayores de 400
nm luego de la electroreduccion, no se aprecian nuevas regiones del espectro que aporten

a la fotocorriente.

A partir de estas observaciones, se deduce que, aunque no se incremento la utilizacion del
espectro visible para la generacion de fotocorriente, la electroreduccion del material conlleva

a una separacion de cargas mas efectiva.
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Figura 5.5 A) F(R) vs longitud de onda para NTs previo y posterior electroreduccion. B) Fotocorriente a 1 V en
funcion de la longitud de onda para NTs previo y posterior electroreduccion.

5.2.2 Efecto del potencial final en la electroreduccién

Se estudio el efecto del grado de reduccién en los NTs para determinar su respuesta en la
fotocorriente y su estabilidad. Para eso, se electroredujeron NTs llevandolos hasta -1.2 V,
previo a observarse cambio de color en el sustrato, y hasta -1.9 V, posterior al cambio de
color (sintesis N.B y N.C de la tabla 2.4). En la Figura 5.6 se presenta la respuesta de
fotocorriente antes, después y 7 dias después de llevarse a cabo la electroreduccién, para
ambas muestras. En la Figura 5.6.A se ve la respuesta de los NTs reducidos hasta -1.9 V.
Como se observé en la seccion anterior, posterior a la reduccion la forma de la fotocorriente
obtenida se ve modificada apreciablemente, y luego de 7 dias, la forma de la fotocorriente
se mantiene con una disminucion de la corriente maxima alrededor del 20%. Por otro lado,
para la muestra electroreducida hasta -1.2 V (Figura 5.6.B) la fotocorriente obtenida se
modifica también en una linea recta, con una fotocorriente final 40% mayor que para la
muestra electroreducida hasta -1.9 V. Luego de 7 dias, la fotocorriente obtenida vuelve a
tener la forma de los NTs pristinos, sin embargo, el potencial al cual la corriente se vuelve

estable se ve desplazado a potenciales mayores con una fotocorriente final mayor.
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Figura 5.6 LSV de NTs bajo iluminacion antes, después y 7 dias después de la electroreduccion. A)
electroreducido hasta -1.9 V, B) Electroreducido hasta -1.2 V
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El motivo de las formas de la fotocorriente en las distintas etapas de electroreduccion puede
explicarse utilizando el diagrama de bandas. Recapitulando, el proceso de generacion del
par electrén-hueco se da cuando el semiconductor promueve un e de la BV a la BC, en
este caso, utilizando la energia proveniente de la radiacion luminica. Cuando el
semiconductor se encuentra conectado a un circuito y este se encuentra abierto (OCP), los
e  excitados decaen nuevamente a la BV y/o se lleva el proceso de lisis del agua en el
fotoanodo, ya que no se tendra circulacién de corriente. A medida que se aplique un
diferencial de potencial al circuito, a potenciales mayores que el OCP, los e excitados van a
ser atraidos hacia el contra electrodo, dejando a los h* disponibles para realizar la reaccion
de evolucién de oxigeno. Este proceso se refleja en el voltagrama como un aumento de la
corriente a medida que aumenta el diferencial de potencial aplicado. Al seguir aumentando
el diferencial de potencial, se alcanza un equilibrio en el cual se logra extraer la mayor

cantidad de e fotogenerados, observandose un plateau en la corriente.

Al electroreducir los NTs, se generan estados localizados provenientes del Ti** por debajo
de la BC [7]. Con estos nuevos estados, el e excitado ademas de decaer a la BV, ahora
puede decaer a estos nuevos estados intermedios. Al comenzar la electroreduccion del Ti4*
a Ti**, esta se iniciara desde la superficie. Cuanto menor sea el potencial final alcanzado en
la voltametria lineal, mayor sera la penetracion de los estados intermedios en el material
(Figura 5.7). Debido a que los estados de Ti** generados en la superficie no son estables
[24], estos se reoxidaran, dejando solo los estados intermedios que se encuentran en el
bulk del material (Figura 5.7.C y D).
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Figura 5.7 Diagrama de bandas para distintos estados de electroreduccion del TiO2. A) reducido a -1.2 V, B)
reducido a -1.9 V, C) reducido a -1.2 V con la superficie oxidada, D) reducido a -1.9 V con la superficie oxidada

Cuando uno empieza a aplicar un diferencial de potencial al TiO2, se genera un doblamiento
de las bandas (incluyendo los estados intermedios) en contacto con la solucién. Si los
estados intermedios generados se encuentran por debajo del nivel de Fermi, al aplicar el
diferencial de potencial, estos actuaran como trampas de e  disminuyendo la corriente
(Figura 5.8.A). De lo contrario, si el nivel de Fermi termina estando por debajo de los niveles
intermedios, estos podran actuar como separadores de carga aumentando la corriente
(Figura 5.8.B).
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Figura 5.8 Diagrama de bandas con diferencia en el doblamiento de las bandas debido a la aplicacion de un
diferencial de potencial, A) bajo doblamiento, B) alto doblamiento

Teniendo en cuenta esto, se pueden explicar las formas obtenidas de las curvas de
corriente bajo iluminacion. En el caso de bajo dopado (Figura 5.7 C), mientras el potencial

aplicado es bajo, parte de los estados generados se encontraran por debajo del nivel de
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Fermi, obteniéndose una menor corriente que si estos no estuvieran presentes. Al seguir
aumentando progresivamente el diferencial de potencial aplicado, se podran extraer mas
electrones de estos niveles, hasta alcanzar un diferencial de potencial en el cual todos los
estados de Ti** se encuentran por encima del nivel de Fermi, llegando a un plateau en la

corriente (Figura 5.9).

E

Figura 5.9 Esquema de curva de fotocorriente en funcion del potencial para el caso de la muestra de TiO:2
electroreducida a -1.2 V, con los distintos desdoblamientos de las bandas a medida que se va modificando el
potencial aplicado.

Para el caso de alto dopado (Figura 5.7 D), los estados intermedios estan mas extendidos
en el material. Debido a esto, sera necesario un mayor diferencial de potencial para lograr
extraer la totalidad de los e que decaigan a los nuevos estados de Ti**. En nuestro caso de
estudio, esto genera que la region de la pendiente de la curva de fotocorriente se extienda a
potenciales mayores. Como resultado, la respuesta de corriente adopta la forma de una

linea recta (Figura 5.10).
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Figura 5.10 Esquema de curva de fotocorriente en funcién del potencial para el caso de la muestra de TiO:>
electroreducida a -1.9 V, con los distintos desdoblamientos de las bandas a medida que se va modificando el
potencial aplicado.

En la Figura 5.11 se presenta la evolucién de la fotocorriente a diversos potenciales para
una muestra de NTs previo y posterior a llevar a cabo la electroreduccion a -1.9 V, medida
en varias ocasiones. Para construir este grafico, se extrajeron de las voltametrias lineales
los valores de fotocorriente a determinados potenciales. Previo a la electroreduccion, se
observa una gran variacion de corriente en los primeros tres potenciales (0.00, 0.25, 0.50
V), que luego se estabiliza en un valor constante (0.75, 1.00, 1.25 V). Esta variacion inicial
de corriente, seguida de su estabilizacion, representa la clasica curva de fotocorriente en la
voltametria lineal (Figura 5.6.A), resumida en seis puntos. Luego de la electroreduccion, se
observa que las corrientes a diversos potenciales estan equiespaciadas, evidenciando el
comportamiento lineal de la respuesta. Todas las mediciones realizadas el mismo dia
presentan variaciones despreciables de la corriente para todos los potenciales. Al volver a
medir la misma muestra diez dias después (fecha 2021-12-13 en la Figura 5.11), se observo
el decaimiento de la fotocorriente a potenciales altos. Sin embargo, luego de 2 meses (fecha
2022-02-10 en la Figura 5.11), no se observaron nuevos cambios, lo que indicaria la

estabilidad de la modificacion tras la reduccion.

93



—e— conluzOV
~—e— con luz 0.25V
—e— conluz0.5V

120 1

N —e— con luz0.75V
€ 100 A —e— conluz1V
i —e— conluz1.25V
3y
c 80
2 w
S EE 3 3
g 60 - e o W—_‘
© °
0
A4
" /,»_\
& 40 N gog o
o) o e a’/ N e - ° o
207 \___‘_A\/\—%——d
— (Ta} m
w5 ~
— -~ —
T — '
~ ~ o
o~ o~ o
o o o~
o~ o~N

2021-12-3 A
2021-12-3 -
2021-12-3 -
2021-12-3 A
2021-12-13 A
2022-2-10 -
2022-2-10 -
2022-2-10 -
2022-2-10 -
2022-2-10 A
2022-2-10 -
2022-2-10 -
2022-2-10 -

Figura 5.11 Fotocorriente a diversos potenciales de una muestra de NTs utilizada para estudiar el proceso de
electroreduccion a -1.9 V a lo largo de diversas mediciones.

5.2.3 Efecto de la sintesis de los NTs en el negro de Titania

Para comparar el efecto de la longitud de los NTs en la electroreduccién se utilizaron NTs
crecidos utilizando las fuentes de 30 y 100 V (sintesis N.C y N.D de la tabla 2.4). Como se
vio en la seccion 4.2.2.4, los NTs son mas largos al utilizar un mayor potencial durante el
mismo periodo de tiempo de anodizacion. En la Figura 5.12 se presentan las respuestas las
voltametrias lineales con luz para ambas muestras, previo, posterior y 7 dias después de la
electroreduccién mediante LSV hasta -1.2 V. Ambas muestras presentan el mismo
comportamiento explicado anteriormente en la Figura 5.6, donde previo a la
electroreduccion ambas muestras presentan una subida rapida de la corriente seguido de
un plateau, para luego de la reduccion convertirse en una linea recta y luego de 7 dias
decae a una apariencia similar a la original, con una menor pendiente en la subida de la
corriente pero con un plateau con corriente mayor. Lo interesante es que ambas muestras
comienzan con una fotocorriente similar, sin embargo, después de la electroreduccién la
fotocorriente de los NTs crecidos con la fuente de 100 V es 35 % mayor que la de los NTs
de 30 V en las mismas condiciones. Este efecto se mantiene luego de los 7 dias, donde la

fotocorriente de los NTs crecidos a 100 V es 30% superior a los NTs de 30 V.
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Figura 5.12 Voltametria lineal con luz para NTs antes, después, y 7 dias de realizar una electroreduccion a -1.2
V. A) Anodizados a 30 V, B) Anodizados a 100 V.

Esta diferencia de corriente tras la reduccion indica que la reduccion del Ti** debe ocurrir en
toda la extensién de los NTs, mejorando la fotocorriente en proporcién a la longitud de
estos. Al mejorar el transporte de cargas tras la reduccion, los NTs mas largos presentan el

mayor cambio al ser estos los mas limitados por el transporte de cargas inicialmente.

5.2.4 Negro de Titania sobre TiO2 Mesoporosos

En paralelo, se realizaron pruebas de electroreduccion de TiO. en peliculas delgadas
mesoporosos de TiO, (MTTFs, por sus siglas en inglés) sobre ITO, producidos por Mark
Kreuzer, del Instituto de Nanosistemas de la UNSAM, para estudiar el efecto del negro de
Titanio en otras estructuras. Al comenzar realizando una voltametria ciclica de 0 hasta -2.0
V a 10 mV s1 se observé que al alcanzar los -1.7 V, el MTTFs se oscurecia. En la Figura
5.13 se presenta una foto de los MTTFs sin y con la realizacién de la voltametria ciclica. Se
puede apreciar que la regidon en donde se encuentra el MTTFs pristino posee una
coloracioén violacea y que en la parte superior sin el MTTFs se encuentra transparente.
Luego de la voltametria ciclica la totalidad de la muestra se torné oscura, tanto la region que
se encontraba el MTTFs, como la region superior del ITO que se encontraba por fuera de la
solucion. Para corroborar a que se debia el cambio de color se realizé el mismo proceso de
electroreduccion sobre un ITO sin el MTTFs arriba y se observé el mismo oscurecimiento

sobre este.
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Figura 5.13 Imagen de MTTFs sobre ITO para una muestra virgen (izquierda) y luego de la voltrametia ciclica
(derecha)

En la Figura 5.14 se presentan las imagenes SEM de los MTTFs antes y después de la
voltrametria ciclica, como también el ITO luego de la voltrametria ciclica. En la Figura 5.14.A
se observa la estructura ordenada de TiO». Luego de la voltrametria ciclica se aprecian en
el film regiones con rupturas (Figura 5.14.B) y en el ITO la formacion de nanoparticulas en
la superficie (Figura 5.14.C), las cuales generan el oscurecimiento del sustrato y una
presion en el MTTFs que lo termina rompiendo. Estas particulas observadas y el cambio de
color se debe a la reduccién de los cationes que constituyen al sustrato del ITO [26].
Obtenidos estos resultados, se sugiri6 cambiar el sustrato para la preparacion de los
MTTFs.

Figura 5.14 Imagenes SEM de A) MTTFs sobre ITO, B) MTTFs sobre ITO luego de la voltametria ciclica, C) ITO
luego de la voltametria ciclica.

Se probaron el FTO, Ti y Au para reemplazar el ITO como sustrato, sin embargo, por los
resultados obtenidos por Mark Kreuzer en la sintesis de los MTTFs, decidieron utilizar el
FTO para las sintesis. Al realizar pruebas de electroreducciéon sobre las laminas de FTO, se
observd una resiliencia del material frente a los potenciales utilizados. En la Figura 5.15.A

se puede observar el resultado de una cronoamperometria a -2.0 V por 5 minutos. En
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primera instancia, se puede percibir claramente qué region de la muestra estuvo sumergida
en la solucion, estando la parte inferior oscura y la superior pristina, contrastando
notablemente con el sustrato de ITO (Figura 5.13). Por otro lado, el oscurecimiento del
MTTFs es mas predominante en el borde disminuyendo hacia el interior. Luego de 2 dias, el
MTTFs presentd un descoloramiento marcado.

Figura 5.15 Fotografias de MTTFs sobre FTO A) Luego de la cronoamperometria a -2 V por 5 minutos. B) 2 dias
después.

Se variaron los protocolos de electroreduccion para intentar obtener un cambio de
coloracién en el sustrato que perdurara en el tiempo. Utilizando una solucién acida 0.1 M de
H2SO4 y potenciales de reduccion menores (-1.2 V), se obtuvieron cambios de color mas
homogéneo y que perduraban en el tiempo (Figura 5.16). Es importante notar que al utilizar
el medid acido con los mismos potenciales que se utilizaban para la solucion neutra (-2.0 V

por 5 min), el FTO se dafiaba y se desprendia el MTTF del mismo.

Figura 5.16 Imagenes de MTTFs A) antes, B) después y C) 3 dias después del proceso de electroreduccion a -
1.2V en 0.1 M H2SO4
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Se midié XPS de los MTTFs en la region del Ti 2p tras la electroreduccion para corroborar la
presencia del Ti** (Figura 5.17). Al igual que para los NTs, las sefales obtenidas

corresponden solo al Ti** en la superficie del MTTFs.

300 — Superficie
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Figura 5.17 sefial XPS del Ti 2p para la muestra de MTTFs tras la electroreduccion.

En la Figura 5.18 se presentan las voltametrias lineales sin y con luz de las muestras de
MTTFs sin y con cambio de color. Para ambas muestras sin luz la corriente obtenida es
despreciable dentro del rango de potenciales estudiados. Al ser iluminadas las muestras, se
observa el aumento inicial de corriente a bajos potenciales para estabilizarse luego a
mayores potenciales. Con el cambio de color de la muestra tras la electroreduccién, el OCP

se ve desplazado hacia potenciales menores, pero la corriente limite que alcanza es menor.
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Figura 5.18 Voltametria lineal sin y con luz de MTTFs sin y con electroreduccién (con cambio de color).

Teniendo en cuenta que el cambio de color no implicaba una mejora en la fotocorriente, se
llevé a cabo una electroreduccién mediante sucesivas voltametrias lineales hasta diversos
potenciales finales (-1.2, -1.4 y -1.6 V) sin apreciar cambio de color y se midio la
fotocorriente generada en cada instancia (Figura 5.19). Se puede observar que tras los
procesos de electroreduccion, la corriente que se obtiene sin luz es practicamente
despreciable tanto antes y después de las electroreducciones. Por el otro lado, a medida

que se disminuye el potencial final, la fotocorriente que se obtiene va aumentando. Se
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aprecia también que el OCP tras la reduccion se desplazé hacia valores negativos, y es

similar para todas las instancias de reduccion.
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Figura 5.19 Voltametria lineal sin y con iluminacion para un MTTFs con distintos grados de electroreduccion

A diferencia de lo observado en los NTs, en el caso de los MTTFs al realizar la
electroreduccién controlada, no se observa un cambio de forma en la respuesta de
fotocorriente, sino un desplazamiento del OCP y un aumento de la fotocorriente. Esta
diferencia de comportamiento probablemente se deba a la diferencia de estructura. Al
encontrarse el TiO, en forma de esferas ordenadas, esto hace que la superficie expuesta
sea mayor que la de los NTs. Debido a esto, al realizar la electroreduccion controlada, la
mayoria de los estados intermediarios son generados en la superficie y pocos perduran
cerca de la superficie tras la reoxidacion. Esto implica que los estados generados mejoran la
transferencia de carga sin alterar la forma de la fotocorriente. Sin embargo, al buscar
activamente el cambio de color en los MTTFs, se obtiene una disminucién de la
fotocorriente manteniendo la forma. En este caso, los estados intermedios terminan
perjudicando a la fotocorriente obtenida, ya que actiuan como centros de recombinacion de

cargas.

5.2.5 Observaciones del estudio de negro de Titania

5.2.5.1 Cambio de la solucion de NaCl por Na;SO4 en las realizaciones del
negro de Titania

Al comenzar con los experimentos de electroreduccion se empleaba una solucién 0.1 M de

NaCl. En los primeros intentos de obtencion de negro de Titania, se observd en ocasiones

que al enjuagar los NTs la solucion poseia una coloracion rosada. Esto posiblemente fuera

causado por la formacion de TiCls.Teniendo en cuenta que en las primeras instancias de

obtencion de NTs se utilizaron soluciones de CI- para complejar al Ti** [27], al realizar la
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caracterizacion electroquimica con una soluciéon de NaCl, esta puede remover al Ti de los
NTs. Al llevar a cabo la electroreduccidon la estructura superficial se debilita al perder
uniones Ti-O [7], por lo que probablemente la remocién del Ti** con el CI resulte mas facil,
lo que le da la coloracién violacea a la solucion en las cercanias a los NTs. Al cambiar la

solucién de NaCl por Na SO4, no se volvié a percibir la coloracion violacea en los NTs.

5.2.5.2 Reduccion de los NTs previo al tratamiento térmico y tratados a 200
grados

Utilizando como base el método propuesto por Li para la obtencion de negro de Titania [28],

se investigd que sucedia si se aplicaba un potencial de -30 V durante 1 hora tras la ultima

etapa de anodizacion. El resultado de ello se puede observar en la Figura 5.20.A, en donde

la regidn de los NTs se encuentra totalmente oscurecida. En la Figura 5.20.B se muestra el

F(R) en funcion de la longitud de onda, donde ademas de observarse el pico de TiO2, se

observa un pico amplio en la regién del visible centrado en 550 nm.

== NTs electroreducidos a -30 V post anodizacién

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda / nm

Figura 5.20 A) Fotografia de una muestra de NTs luego de la electroreduccion a -30 V por 1 h en la solucion de
etilenglicol sin tratamiento térmico. B) F(R) vs longitud de onda de los NTs luego de la electroreduccion.

Sin embargo, al intentar medir su fotocorriente, se encontré que esta era de unos pocos YA
(Figura 5.21), comparable con la obtenida en NTs sin tratamiento térmico debido a su

estado amorfo.
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Figura 5.21 Voltametria lineal de la muestra de NTs electroreducidos a -30 V por 1h en la solucién de etilenglicol
sin tratamiento térmico

Para mejorar la fotocorriente se llevo a cabo la instancia de calentamiento a 450 °C luego
de la electroreduccion. Para comparar el resultado se realizo otra muestra bajo las mismas
condiciones, excluyendo el paso de electroreduccion. Visualmente las muestras no
presentaban diferencias significativas y observando el espectro de F(R) (Figura 5.22) se
puede apreciar la similitud de los espectros, tanto en la posiciéon del pico de TiO2 como la
sefial en el visible.

= Sin reduccién
Con reduccién

F(R)

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda / nm

Figura 5.22 F(R) vs longitud de onda para NTs sin y con procesos de electroreduccion en etilenglicol previo a la
instancia de tratamiento térmico.

Al realizar la voltametrias lineales sin y con luz (Figura 5.23) se puede apreciar que sin
iluminar ambas muestras poseen nula corriente dentro de los potenciales analizados, y al
iluminar presentan un aumento de la corriente, seguido por el plateau. Sin embargo, la
corriente en el plateau para los NTs con el paso de electroreduccion es 30 % menor que los
NTs sin la electroreduccién previa.
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Figura 5.23 Voltametria lineal sin y con luz para NTs sin y con procesos de electroreduccion en etilenglicol previo

a la instancia de tratamiento térmico.

Se encontro en la bibliografia que, debido a la movilidad de las vacancias de oxigeno en la

estructura de TiO,, estas se mantenian por debajo de los 200 °C [24]. Con esto en mente,

se llevdé a cabo una prueba calcinando los NTs posteriormente a la electroreduccién a 200

°C por 2:30 h. El resultado se puede apreciar en la Figura 5.24.A, en donde los NTs

obtenidos poseen una coloracién marrén. Al realizar la reflectancia difusa (Figura 5.24.B),

no se logra dilucidar el pico del TiO,, sino que se encuentra un gran pico desde los 300 nm a

los 600 nm.
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Figura 5.24 A) Fotografia de una muestra de NTs luego de la electroreduccion a -30 V por 1 h en la solucién de
etilenglicol con tratamiento térmico a 200 °C. B) F(R) vs longitud de onda de los NTs luego de la

electroreduccion y el tratamiento térmico a 200 °C.

Al realizar las medidas de fotocorriente se encontré nuevamente que la corriente obtenida

presentaba la respuesta de un material amorfo. En la Figura 5.25 se presenta la

cronoamperometria en donde se ve como al iluminar la muestra se obtiene un leve salto de
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la corriente, seguido por una subida lineal de la corriente, y al dejar de iluminar se obtiene el

efecto contrario, una leve caida de la corriente, seguida por una bajada lineal.
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Figura 5.25 Cronoamperometria alternado sin y con luz a 0.5 V de los NTs electroreducidos y luego tratados
térmicamente a 200 °C.

A pesar de obtener muestras con evidente oscurecimiento de los NTs, sin el tratamiento

térmico hasta 450 °C las muestras poseen bajas cualidades fotoelectroquimicas.

5.2.5.3 Desprendimiento de los NTs al realizar la electroreducciéon

Realizando experimentos en la generacion del negro de Titanio mediante
cronoamperometria a -3 V (-60 mA) en una soluciéon acuosa, se observé una produccion
abundante de hidrogeno. Bajo estas condiciones se logré observar el desprendimiento de
los NTs de la lamina de Ti. En la Figura 5.26 se presenta la fotografia de la lamina, en donde

se aprecia una region mas brillosa correspondiente a la pérdida de los NTs.

Figura 5.26 Fotografia de la lamina de Ti con NTs luego de la electroreduccién a -3 V con region sin NTs tras su
desprendimiento.

103



5.2.5.4 Produccion de negro de Titania durante la medicion electroquimica:
la importancia de la eleccion del rango de potencial

Al comenzar a caracterizar los NTs en su respuesta fotoelectroquimica, se empezaron

realizando voltametrias lineales de 1 a -1 V. Se observé que, al realizar sucesivas

mediciones lineales, la respuesta de corriente con luz en la regién de 0.2 a 1 V es superior,

region que corresponde a utilizaciéon del par e/h* fotoexcitados (Figura 5.27). En

retrospectiva, estas mediciones lograban generar una leve electroreduccion del Ti**, lo que

mejoraba la fotocorriente en las mediciones subsiguientes.
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Figura 5.27 Voltrametrias lineales de 1 a -1 V con luz de las primeras caracterizaciones foto electroquimicas
realizadas para una muestra de NTs

5.2.6 Conclusiones

Se investigé el efecto de la electroreduccién del TiO» tanto en los NTs como en los MTTFs.
Se descubrid que, en contra de lo que describe parte de la literatura, la obtenciéon del
cambio de color tras la electroreduccién para obtener el negro de titania no necesariamente
implica una mejor fotocorriente, al generar un exceso de estados intermedios en el material
los cuales actuan como centros de recombinacion de cargas empeorando la respuesta del
material. Bajo condiciones de electroreduccion suave se observdo que los NTs sin
tratamiento térmico perdian todo vestigio de modificacion, tanto cambio de color como
respuesta fotoelectroquimica, reoxidandose el material al instante de remover el potencial
de reduccion. En cambio, los NTs con tratamiento térmico son estables al ser
electroreducidos, con nula modificacion de la respuesta de la corriente sin iluminar, y con
marcada modificacion de la respuesta de corriente al ser iluminados. Los mejores
resultados fueron obtenidos al electroreducir los NTs sin cambio de color. Debido a que la
electroreduccion mejora la separacion de cargas, se observd que al realizar la

electroreduccién en los NTs con mayor longitud, la mejora de fotocorriente es mayor.

Por otro lado, para los MTTFs, el cambio de color fue acompafiado por una marcada

reduccion de la fotocorriente obtenida, logrando unicamente mejorar la respuesta del
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material realizando voltametrias lineales hasta potenciales de reduccién entre -1.2y -1.6 V

sin observar cambio de coloracion alguna.

A pesar de realizar XPS, técnica ampliamente utilizada para corroborar la presencia de Ti®*
en la superficie, en ninguno de los dos tipos de materiales fue posible detectar la presencia
de este en la superficie. La razon de esto puede deberse a la forma en que se llevé a cabo
la reducciéon, donde la superficie del material se reoxidaba. Esto evidencia que la técnica
utilizada para generar el negro de Titania es de gran importancia, ya que el estado final del

material y su posible aplicacion dependen de dicho procedimiento.

Se presentd un modelo de diagramas de bandas con el que se logran describir los cambios

de fotocorriente observados bajo las distintas instancias de reducciones.
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5.3 Decorado superficial

5.3.1 Decorado con hidréxidos dobles laminares (LDH)

Se exploré la mejora de la fotocorriente de los NTs mediante su decoracion superficial con
hidroxidos dobles laminares (LDH, por sus siglas en inglés), un catalizador ampliamente
utilizado [13,14,29,30]. Los LDH consisten en laminas ordenadas de metales de transicion
con grupos oxhidrilos a los costados, acomodandose una arriba de la otra [13]. Para ello se
exploré la sintesis y el efecto de depositar electroquimicamente los LDH con 2 y 3 metales

de transicion (NiFe y CoNiFe).

En el primer intento de sintesis de los LDH se siguié el protocolo propuesto por Ning
(sintesis L.A de la tabla 2.5) [31]. Luego, se dejan reposar los LDH por un dia para la

oxidacion espontanea del Fe?* a Fe® [16].

En la Figura 5.28 se pueden observar la fotografia de NTs (izquierda) y lamina de Ti
(derecha). Luego de electrodepositar, se puede apreciar en la lamina de Ti, la aparicién de
un recubrimiento marrén no homogéneo. Por otro lado, en los NTs se percibe un cambio de

tonalidad, pasando del celeste grisaceo a negro en la regiéon donde se electrodeposito.

Figura 5.28 Fotografias de NTs (izquierda) y laminas de Ti (derecha) con el depdsito de los LDH tras la
electrodeposicion

En la Figura 5.29 se presenta el espectro de absorbancia de los NTs previo y posterior
depositar el NiFe. En el espectro de los NTs previo a depositar se distingue claramente la
caida de absorbancia en la region de los 380 nm, correspondiente a un band gap de 3.18
eV. Luego de electrodepositar, el espectro presenta un aumento de la absorbancia para
toda longitud mayor a 380 nm, presentando un pico maximo en 550 nm. Este cambio en el
espectro se correlaciona con el cambio de color observado en la Figura 5.28. El cambio de
color homogéneo de los NTs, contrasta a lo observado para el electrodepésito de los LDH
en la lamina de Ti. Esta diferencia probablemente se deba a que durante la depositacién de

los LDH se produjo en simultaneo la electroreduccion de los NTs. El potencial aplicado al
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electrodepositar es menor que el potencial necesario para la electroreduccion del Ti**

[21,22], por lo que la generacién del negro de Titania es una posibilidad.

= NT5
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Figura 5.29 Espectros de F(R) para una muestra de NTs antes y después de la electrodeposicién del LDH.

En la Figura 5.30.A-C se presentan las imagenes SEM de los NTs luego de electrodepositar
los LDH. Al igual que lo observado en la Figura 5.28 donde el depdsito no era homogéneo,
en las imagenes SEM se observan regiones en donde se perciben pequefias
acumulaciones de los LDH en forma de esferas laminares, como también regiones donde se
aprecia un continuo de los LDH con su forma caracteristica de laminas. En la Figura 5.30.D
se presenta la sefal del EDS de la region de los LDH, corroborando la presencia de Niy Fe.
De estas sefiales se determin6 que el LDH depositado poseia una composicion de 76 % Fe
y 24 % Ni. Es interesante que a pesar de partir de una solucién en la que ambos iones se
encontraban en igual concentracion (0.15 M) los LDH formados poseen una composicion
cercana de 3:1. Comparando con la literatura, en casos donde el método de depdsito fue
similar e igual concentracién de iones en la solucién utilizada, los LDH reportados difieren
significativamente, donde Li reporta obtener un LDH con una relacion de 20% Fe y 80% Ni

[16], mientras que Ning reporta una relacion de 44% Fe y 56 % Ni [31].
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Figura 5.30 A-C) imagenes SEM de diversas regiones de los NTs con la electrodeposicion de NiFe D) EDS de la
sefial obtenida de la region en la que se encontraba el LDH

En la Figura 5.31 A y B se presentan las curvas de fotocorriente de los NTs previo y
posterior al depdsito de los LDH, utilizando la ldampara de xendn y el simulador solar led,
respectivamente. En Figura 5.31.A, previo a depositar los LDH, se observa la respuesta
clasica de los NTs, con la subida rapida y posterior estabilizacion de la fotocorriente a lo
largo del aumento del potencial. Por otro lado, luego de depositar los LDH, se observa un
corrimiento del OCP hacia potenciales positivos. La fotocorriente obtenida posee cierta
similitud con respecto a los NTs sin LDH, con un aumento abrupto de la fotocorriente,
seguida por su estabilizacion, con una fotocorriente menor. A partir de los 1.1 V se observa
un aumento marcado de la corriente, proveniente de la accion catalitica de los LDH frente a
la evolucién de oxigeno, disminuyendo el sobrepotencial que se le debe aplicar al material
para obtener su evolucion electroquimicamente [15]. Bajo el simulador solar led (Figura
5.31.B), se observa el comportamiento opuesto que para la lampara de xendén, obteniendo
para este caso que la fotocorriente de la muestra con LDH posee mayor fotocorriente que
las muestras sin LDH.
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Figura 5.31 A) Voltametria lineal con la lampara de xenén de los NTs antes y después de la electrodeposicion.
B) Voltametria lineal con el simulador solar led de los NTs antes y después de la electrodeposicion

La diferencia entre la tendencia de fotocorriente observada al utilizar dos tipos de fuente de
luz se puede deber a la eficiencia de la separacion de cargas superficiales. Al depositar
sobre los NTs los LDH se generan dos vias posibles por las cuales el h* fotogenerado
puede reaccionar con la solucién, de forma directa e indirecta [32,33]. El mecanismo directo
implica que una vez generado el h* en la BV, este reaccione con la solucion. Para el
mecanismo indirecto, el h* es transferido a estados intermedios que se encuentren en la
superficie, en nuestro caso provenientes de los LDH, para luego reaccionar con la solucion.
Estos estados intermedios funcionan como centros de separacion de carga, pero al mismo
tiempo generan otra ruta de recombinacion de la cargas en superficie [33]. Al iluminar con la
lampara de xendn, en comparacion con el simulador solar, mayor es la cantidad de fotones
utilizados para la generacion de pares e/h*, evidenciado por la mayor fotocorriente
obtenida. Al agregar los LDH en la superficie y al ser iluminado con la lampara de xendn, el
gran flujp de e y h*, genera que los h* que se encuentran en los LDH actuen
mayoritariamente como centros de recombinacion, disminuyendo la fotocorriente obtenida.
Por el otro lado, con el simulador solar, al poseer un nuevo estado en el cual los h* pueden

transferirse, se logra una mejor separacion de carga, mejorando la fotocorriente obtenida.

Para mejorar la homogeneidad del depésito de los LDH se modificd la sintesis de una
cronoamperometria a una cronopotenciometria (sintesis L.B de la tabla 2.5). En la Figura
5.32 se presentan las fotografias de los NTs antes, después y un dia después de
electrodepositar los LDH. Se puede apreciar que luego de electrodepositar, la muestra
posee una leve coloracion homogénea sobre los NTs, sin la apreciacion de un
oscurecimiento de los mismos. Luego de un dia (Figura 5.32.C) la region con el depdsito de
LDH presenta una coloracién marrén, probablemente por la oxidacién del Fe** a Fe**

comentado anteriormente.
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Figura 5.32 a) Antes, b) después y c) un dia después de la electrodeposicion de LDH

El no oscurecimiento de los NTs tras electrodepositar realizando la cronopotenciometria a —
1 mA se debe a que el potencial maximo alcanzado fue de -0.8 V. Dicho diferencial de
potencial no es suficiente para la reduccion del Ti**, por lo que los cambios de color
observados provienen del LDH. En la Figura 5.33 se presenta los espectros de F(R) tras la
electrodeposicion de LDH, tanto por el método cronopotenciométrico y cronoamperometrico
(comentado previamente en la Figura 5.29.A). Se puede apreciar que al depositar mediante
cronopotenciometria, no se observa el pico correspondiente al TiO2 en la region de 380 nm,
sino que aparecen dos picos anchos en la region de 200 y 350 nm, extendiendo el espectro
por arriba de los 400 nm. A diferencia de la cronoamperometria, en la cronopotenciometria

no se aprecia un hombro de sefal en la region de 400 a 800 nm.

=== NT5 con electrodeposicion de NiFe a -1 vV
= = NTs con electrodeposicién de NiFe a -1 mA

F(R)

—-——
— ey

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda / nm

Figura 5.33 Espectros de F(R) para una muestra de NTs luego de electrodepositar los LDH por
cronoamperometia y cronopotenciometria.

En las imagenes SEM (Figura 5.34) se logra apreciar un depdsito homogéneo sobre los NTs

luego de la cronopotenciometria en concordancia a lo observado en las fotografias.
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Figura 5.34 Imagenes SEM de los NTs con el LDH electrodepositado en la superficie. A) vista superior. B) vista
lateral.

En la Figura 5.35 se puede apreciar la cronoamperometria sin y con luz (xendén) para la
muestra antes y después de electrodepositar los LDH. En ambos casos se observa nula
corriente en oscuridad y un aumento abrupto de la corriente tras iluminar. Sin embargo, al
dejar de iluminar, se puede observar cdmo la muestra con los LDH presenta un proceso
catédico, seguido de una estabilizacién de la corriente en 0 pyA, proceso que esta ausente
en el caso de los NTs sin los LDH. Esta variacion en la respuesta indica que el mecanismo
de reaccién implica la oxidacion de alguna especie, que al interrumpir la iluminacién

experimenta una reduccion.
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Figura 5.35 Cronoamperometria sin y con luz a 0.5 V para NTs sin y con LDH depositado mediante
cronopotenciometria a -1 mA.

En paralelo se trabajé extensamente con MTTFs dopados con fosfatos de cobalto (CoPi)
junto a Priscila Vensaus del Instituto de Nanosistemas de la UNSAM [34] donde se observo,
al igual que para los LDH, que la deposicion de gran cantidad de CoPi perjudicaba la
fotocorriente obtenida, y que al depositar pequefias cantidades de este sobre los MTTFs se

lograba obtener una mejora de la fotocorriente.

111



Para corroborar si estos resultados se extrapolaban a las muestras con los LDH, se
realizaron electrodepdsitos con distintos tiempos sobre laminas de Ti tratadas térmicamente
(sintesis L.C de la tabla 2.5). En la Figura 5.36 se presentan las F(R) para las tres muestras
con los LDH y una lamina de Ti. Sin electrodepositar, la muestra de coloracién dorada tras el
tratamiento térmico posee un pico ancho bien marcado en 460 nm. Luego de 60 segundos
de electrodepositar, el pico en 460 nm va perdiendo intensidad y se aprecia un aumento de
la sefial de 200 a 350 nm. Para las muestras con 150 y 300 segundos el espectro vuelve a
tener el espectro observado para el depdsito generado sobre los NTs (Figura 5.33), con la

caida de la sefal extendiéndose mas por el visible
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- 300 seg
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Figura 5.36 Espectro F(R) para unas laminas de Ti con distintos tiempos de electrodeposicion de LDH.

En la Figura 5.37 se presentan las voltametrias lineales de las laminas de Ti con y sin los
LDH. A medida que aumenta el tiempo del electrodepdésito, el OCP de la medicién se ve
desplazada hacia potenciales mayores, mientras que la fotocorriente obtenida disminuye. Al
mismo tiempo, la subida de corriente proveniente de la evolucion de oxigeno por los LDH

(>1.2 V) es mas prominente.
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Figura 5.37 Voltametrias lineales con luz (xenén) para unas laminas de Ti con distintos tiempos de
electrodeposicion de LDH.
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Obtenidos estos resultados, se decidié disminuir aun mas los tiempos para electrodepositar
a 10, 20, 30, 60 segundos (sintesis L.D y L.E de la tabla 2.5). Sin embargo, al realizar EDAX
a las muestras, no se logré determinar la presencia de ninguno de los metales, ni en el caso
de NiFe ni en el de CoNiFe. A pesar de ello, se realizaron las caracterizaciones
fotoelectroquimicas, y en la Figura 5.38 se muestran las cronoamperometrias de las
muestras tanto sin luz como con luz. En el caso del intento de NiFe, las muestras con 10 a
30 segundos poseen una fotocorriente similar, mientras que a los 60 segundos posee una
marcada disminucion de corriente. Por el otro lado, para el intento de CoNiFe, la muestra
con 20 segundos posee la mayor corriente, con la de 10 y 30 siendo semejantes y
nuevamente la de 60 segundos es menor. Comparando las muestras con 20 segundos de
electrodepésito, la muestra con los precursores de CoNiFe presenta una mayor

fotocorriente (56 yA cm2 vs 40 pA cm2).
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Figura 5.38 Cronoamperometria sin y con luz a 0.5 V vs Ag/AgCl para los distintos tiempos de depdsito de LDH
sobre los NTs. A) NiFe, B) CoNiFe

A pesar de no observarse el depdsito de los LDH por SEM, el cambio de fotocorriente es
notorio. Una posible causa para el cambio de corriente observado es la posible deposicion

dispersa de iones metalicos sobre los NTs [35,36], en lugar de los LDH.
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5.3.2 Utilizacion de precursores de los LDH durante la anodizacion de los
NTs

Se realiz6é una prueba de concepto para determinar la viabilidad de decorar a los NTs con
LDH durante su anodizacion. Para ello, se agregd a la solucion de anodizacion los
precursores de los LDH. Se llevo a cabo un proceso de dos instancias de anodizacion. La
primera instancia de anodizacién se realizé durante 1 h con la solucién de etilenglicol 0.1 M
de NHsF y 1 M de H2O. Luego de la remocion de los NTs, se llevo a cabo la segunda
instancia de anodizacion por 2 h utilizando las soluciones presentadas en la Tabla 5.1. Cabe
mencionar que, durante la sintesis de los NTs, por la polaridad de los electrodos, la
electrodeposicion de los LDH se dio en el contraelectrodo, evidenciado por la coloracién
marrén con la cual se encontraba el contraelectrodo de Pt tras realizar la anodizacion.
Luego de la segunda instancia de anodizacion se calcinaron las muestras a 450 °C por 2:30
h.

Tabla 5.1 Soluciones de etilenglicol utilizadas para la segunda instancia de anodizacion de los NTs

Muestra | Solucién: | H.O (M) | NH4F (M) | FeSO4 (M) | NiSO4 (M)
1 a 1 0.1 0.1 0.1
2 b 1 0.1 0.001 0.001
3 c 1 0.1 0.0001 0.0001

En la Figura 5.39 se presentan las imagenes SEM de la vista superior de lo obtenido tras la
sintesis. En la Figura 5.39.A se aprecia la aparicién de un depdsito sobre los NTs junto con
la formacion de cristales. Para las muestras con menor concentracion de los precursores
(Figura 5.39.B y C), la superficie de los NTs se encuentra mayormente libre, con pocos

cristales localizados en la superficie.
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Figura 5.39 Imagenes SEM de la vista superior de los NTs crecidos utilizando las soluciones de la Tabla 5.1. A)
a B)b, C)c.

En la Figura 5.40 se presentan los mapeos de EDS realizados a la muestra 1 (Tabla 5.1). En
estos se puede apreciar que en las zonas que los NTs se encuentran tapados, la capa
superior consiste en una distribucion homogénea de Ni y Fe, mientras que los cristales bien

formados corresponden a una composicion de Ni-S-O, probablemente a cristales de NiSOa.

S pm S

7]

Figura 5.40 Mapeo EDS de la superficie de la muestra realizada con la solucién “a

Sin embargo, al igual que las muestras 2 y 3, en la muestra 1 también se encuentran

regiones donde los NTs estan expuestos, y no se detectaron sefiales de Niy Fe por EDS.
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En la Figura 5.41 se presentan las voltametrias lineales con luz para los distintos NTs, como
también unos NTs pristinos (NTs sol: Selli). Al igual que al electrodepositar los LDH, a
medida que hay mayor concentracion de precursores en la soluciéon, menor fue la
fotocorriente obtenida. Al mismo tiempo, el corrimiento del OCP a potenciales mayores esta
en correlacion directa con el aumento de la concentracién de los precursores en la sintesis.
Sin embargo, es interesante marcar que, a pesar de no detectarse cambios estructurales en
la muestra realizada utilizando la solucién “c”, la fotocorriente obtenida resulté ser mayor
que la de los NTs pristinos. Este cambio, al igual que en la seccidon anterior, puede provenir

de la incorporacién de pequefias impurezas en la estructura de los NTs al llevar a cabo la

anodizacion.
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Figura 5.41 Voltametria lineal con luz para los NTs realizados con distinta concentracion de precursores de LDH
en la solucién de anodizacion

5.3.3 Decorado con nanoparticulas de carbono

Ofra prueba de concepto que se realizé fue el depédsito de nanoparticulas de carbono
sintetizadas por Mercedes Messina de YTec [37] sobre los NTs. Para el depdsito de las
nanoparticulas de carbono, se prepard una suspension de estas en agua, y se depositaron
gotas de la suspension sobre los NTs. Luego, las muestras se colocaron en una mufla a 80
°C para evaporar el solvente. En las Figura 5.42 se presentan las respuestas
fotoelectroquimicas tanto para la lampara de xendén, como el simulador solar LED
respectivamente. Con la lampara de xendn, se aprecia que en la voltrametria lineal (Figura
5.42.A) luego del agregado de las nanoparticulas presenta una disminucién de la corriente
en la totalidad de los potenciales, con un corrimiento del OCP a potenciales mayores. Esto
se repite en la cronoampetrometria sin y con luz (Figura 5.42.B) observando una
disminucion de la corriente en un 50%. Sin embargo, con el simulador solar LED, el

comportamiento observado es el opuesto. Para la voltametria lineal (Figura 5.42.C) el OCP
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con las nanoparticulas se mueve hacia potenciales menores y la corriente obtenida es

mayor en la totalidad de los potenciales aplicados. En la cronoamperometria sin y con luz

(Figura 5.42.D), se aprecia que la corriente obtenida con luz es el doble que la sefal

obtenida sin las nanoparticulas.
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Figura 5.42 Caracterizacion fotoelectroquimica de una muestra de NTs sin y con nanoparticulas de carbén. A)
Voltametria lineal con lampara de xendn, B) cronoamperometria sin y con lampara de xenén, C) Voltametria
lineal con simulador solar, D) cronoamperometria sin y con simulador solar.

En la Figura 5.43 se presentan las respuestas de cronoamperometria sin y con luz con

fuentes de luz monocromaticas de A) 365 nm y B) 455 nm. Al igual que lo observado con el

simulador solar LED (el cual no posee luz UV) y la ldmpara de xenén (posee luz UV), la

corriente obtenida bajo la radiacion UV disminuye tras el agregado de las nanoparticulas de

carbon (Figura 5.43.A), mientras que irradiando con 455 nm la corriente obtenida aumenté

(Figura 5.43.B).
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Figura 5.43 Cronoamperometria a 0.5 V sin y con luz para muestras de NTs sin y con nanoparticulas de carbon
utilizando como fuente de luz un led de: A) 365 nm, B) 455 nm.

Al igual que lo observado para los LDH, el agregado de las nanoparticulas de carbén lleva a
efectos opuestos dependiendo de la fuente de luz utilizada. A pesar de que la lampara de
xenodn posee mayor luz visible que UV, la disminucion de la fotocorriente pareciera provenir
de un acumulamiento de carga y recombinacion en los centros que son generados por las

nanoparticulas de carbono.

5.3.4 Conclusiones

A pesar de que en la mayoria de la literatura el agregado de decorados sobre los materiales
genera una mejora en la fotocorriente, se observé tanto en la sintesis de los LDH, como en
los experiencias realizadas con CoPi [34], una gran cantidad de depésito poseia un efecto
contraproducente en la fotocorriente. Asi mismo, se percatd que el uso de la fuente de luz
para caracterizar los materiales tiene implicancia directa con las tendencias observadas. La
busqueda de una concentracién optima del agregado de decorados superficiales es de vital
importancia para el aumento de la fotocorriente, evitando el agregado excesivo de centros
de recombinacion de cargas. Se obtuvieron los mejores resultados fotoelectroquimicos al
tratar de decorar utilizando bajos tiempos al depositar o utilizando bajas concentraciones.
Sin embargo, al caracterizarlos por SEM y EDAX la variacién de los resultados no se
pudieron justificar por un cambio estructural, sugiriendo la posibilidad de tratarse de

modificaciones del campo de atomo unico.
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6. Determinacidn de la relacion sol-a-hidrogeno

6.1 La importancia de detectar el hidrogeno

La relacion sol-a-hidrogeno (STH, por sus siglas en inglés) es la caracterizacion mas
importante que se le debe realizar a un material a la hora de estudiar sus propiedades
fotoelectrocataliticas para la lisis del agua. Esto se debe a que el STH es el Unico indicador
que permite comparar los materiales de forma fehaciente para la fotdlisis del agua [1]. El
valor de STH se obtiene a partir de la Ecuacion 6.1, donde 237000 J/mol es la energia libre
de Gibbs para la generacion de 1 mol de hidrogeno, el area corresponde a la del
semiconductor en solucion, Pt €s la potencia de luz con la cual se ilumina la muestra (de
ser AM1.5, equivale a 100 mW/cm?) y de la produccion de hidrégeno generada por
segundo.

(mmolH,/s)x(237000] /mol)

STH = _ 6.1)
Piorar(mW/cm?)xArea(cm?) | 401 <

Las vias clasicas para la determinacion de la produccion de hidrégeno requieren acoplar el
sistema de medicién a un cromatégrafo gaseoso o un espectréometro de masas [2]. El
presente capitulo detalla la puesta a punto de los sistemas utilizados para la deteccién del
hidrégeno generado en una celda electroquimica. En primera instancia se expone el arreglo
experimental entre la celda fotoelectroquimica y un espectrdmetro de masas. Luego, se
presenta el desarrollo de un arreglo experimental para deteccién del hidrégeno producido
haciendo uso del electrodo rotatorio de disco anillo (RRDE, por sus siglas en inglés), en

donde el material a caracterizar es un fotoanodo.

6.2 Deteccion mediante espectrometria de masas

Se propuso la utilizacion de un espectrometro de masas para detectar el hidrégeno
producido en las celdas estudiadas en esta tesis/trabajo. Para ello, se llevaron a cabo
ensayos que permitieron poner a punto la correcta deteccién de H y optimizar el disefio de
la celda fotoelectroquimica para acoplarse al espectrometro de masas (arreglo experimental
final descrito en la seccion 2.3.2). En primer lugar, se expone la validacion del uso del
espectrometro de masas disponible para la deteccion del hidrégeno (seccion 6.2.1). Luego,
se describe la puesta a punto del arreglo experimental para la detecciéon de hidrégeno
producido por via fotoelectroquimica (seccién 6.2.2). Por ultimo, se presenta la calibracion
de la respuesta del espectrémetro de masas para expresar los resultados a valores de

concentracion (seccién 6.2.3).
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6.2.1 Validacion del método propuesto

El espectrémetro de masas con el que se disponia en el laboratorio estaba montado en un
arreglo experimental para ser utilizado en electroquimica diferencial (DEMS, por su sigla en
inglés, Differential Elechtrochemical Mass Spectrometer), como se observa en la Figura 6.1.
En la Figura 6.2 se presenta un esquema del DEMS donde se indican sus partes
constitutivas. En él se puede apreciar, de derecha a izquierda, el espectrometro de masas,
una primera camara de alto vacio/ultra alto vacio, un regulador de presién, una segunda
camara de medio vacio y, por ultimo, un puerto impermeable para el ingreso de gases. El
vacio de la primera camara se realizé mediante una bomba mecanica y una turbo molecular,
mientras que el vacio de la segunda camara solamente se realiz6 con una bomba mecanica

con un dedo frio de por medio.

Figura 6.1 Equipo utilizado para la deteccion del hidrégeno. A la izquierda la celda fotoelectroquimica, a la
derecha el espectrometro de masas del DEMS.
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Figura 6.2 Esquema representativo del DEMS.

En este arreglo del DEMS, las variables que se podian modificar eran:

Los parametros de deteccién del espectrometro de masas
El regulador de presion entre las dos camaras

La conexion de la entrada de gases

La adquisicion de datos del espectrometro de masas, descrita en el capitulo 2.3.2, se

configurd para registrar a las especies de hidrégeno (m/z 2), agua (m/z 18), nitrégeno (m/z

28), oxigeno (m/z 32), argén (m/z 40) y la presién de la primera camara en funcién del

tiempo. Se optd por la deteccién de masa/carga (m/z) particulares frente a un barrido de

masal/carga debido a las siguientes razones:

1)

en la electrdlisis de una solucion acuosa de Na,SO4 0.1 M, con electrodos “nobles”
como el Pty el TiOy, los unicos productos gaseosos que se obtienen al aplicar un

diferencial de tension son el hidrogeno y oxigeno.
el argodn se utiliza para determinar si la sefial obtenida posee o no aire ambiente.

al realizar un barrido de m/z de 2 hasta 60, el 83 % del tiempo el equipo se
encuentra midiendo valores que no son de nuestro interés. Considerando que las

mediciones podian ser de corta duracion, el uso eficiente del tiempo era importante.
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4) como meétodo exploratorio, registrar valores de m/z puntuales en funcién del tiempo

genera un registro visual permitiendo determinar los cambios y su evolucion.

El controlador de presion entre las dos camaras permite regular la presion que se encuentra
en la primera camara al dejar pasar gas de la segunda camara, debido a la diferencial de
presiéon. Cuanto mayor sea la presion que se defina en la primera camara, mayor sera la
concentraciéon de especies que pasen de la segunda a la primera camara, y mayor sera la
sefal obtenida en el espectrometro de masas. La presion utilizada para las mediciones fue
de 5 x10® mbar, valor con el que se obtuvo buena respuesta con el espectrometro, con
margen de variaciéon de la presion en la primera camara para que los filamentos no se

apaguen (se discutira mas adelante).

El conector para la entrada de gases de la segunda camara cuenta con un fritado metalico
sobre el cual eran colocadas las celdas electroquimicas. Al fin de utilizar el médulo del
espectrometro de masas del DEMS, se colocé un adaptador para el ingreso de gases
(Figura 6.3). En el esquema se puede observar que el mismo cuenta con un canal
transversal, con dos aberturas en los extremos. Dicho canal cuenta con una abertura
adicional en el medio que permite el flujo de gases hacia la entrada del DEMS. Entre el
fritado metalico y el adaptador, por motivos de seguridad, se colocé una membrana para
evitar el ingreso de liquidos al equipo y permitir el paso de gases. Por una de las aberturas
del adaptador se conectdé una manguera de HPLC con valvula de paso, para conectar a la
celda. Por la otra abertura se colocé una manguera de goma y se regulé su apertura con

una pinza de Mohr, para permitir (0 no) la entrada del aire del ambiente.

Acople DEMS
Acople HPLC Acople manguera
—_— -
Entrada de Entrada de Aire
Muestra
A la camara
de vacio

Figura 6.3 Esquema del adaptador para la entrada de gases al DEMS.

Habiendo definido la configuracién del DEMS, se realiz6 una prueba de concepto en
conjunto con la primera celda fotoelectroquimica desarrollada (PEC) (capitulo 3.3). La celda
se utilizé6 como se ilustra en la Figura 6.4. En los cartuchos (Figura 6.4.2) se colocaron una
lamina de titanio como electrodo de trabajo y un alambre de Pt como contra electrodo. En el
cartucho del electrodo de trabajo, adicionalmente, se colocd la entrada de gas del N2

(Figura 6.4.4) y la manguera de HPLC para conectar al DEMS (Figura 6.4.5). Las aberturas
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de los cartuchos que quedaron sin utilizar fueron selladas. Con la PEC armada y los
electrodos conectados al potenciostato, se burbujed la celda con N2, se reguld la presién de
la primera camara y se tomod registro de la respuesta del espectrémetro. Una vez
estabilizada la respuesta del espectrometro de masas, se aplicé un diferencial de potencial
de -5 V entre los electrodos, obteniendo una corriente de -40 mA y se observé un aumento
de la sefal para la m/z del hidrogeno (Tabla 6.1). El aumento del m/z=2 al aplicar el
diferencial de potencial entre los electrodos corroboré que se podia utilizar el espectrometro
de masas para detectar el H» producido, y que la unién de la PEC y el DEMS era apropiada

para llevar adelante las mediciones.

5 TN

Figura 6.4 Configuracion de la CFEP para ser utilizada junto al DEMS. 1) CFEP, 2) cartucho, 3) requlador del
nitrégeno, 4) entrada de nitrégeno a la celda, 5) salida de gases hacia el DEMS

Tabla 6.1 Corrientes obtenidas del espectrometro de masas antes y durante la evolucién de hidrégeno

Corriente Corriente durante la
estabilizada (A) cronoamperometria (A)
N> 7x10% 7x10%
(o} 3.4x 101 3.4x101"
H, 5x1071° 2.3x108
Ar 4x 10" 4x 101"

Sin embargo, en el transcurso de los primeros ensayos se detectaron algunos problemas. Al
dejar de burbujear la PEC se observd un aumento de las sefales de oxigeno y argon,
denotando que la PEC no era estanca. Al mismo tiempo, al tener la PEC un tabique en la
parte superior, se generaban 2 regiones con gases en la parte superior. Al dejar de
burbujear con N2 el compartimiento que se une al DEMS durante la medicion, el nivel de la

solucion subia poniendo un limite al tiempo que se podia medir. Al realizar pruebas con
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medicion continua y una corriente de -2 mA, no se observo variacién de la sefial del Ho,
exponiendo que en las condiciones de generacién fotoelectroquimica iba a ser necesario

acumular el Hz en la celda.

6.2.2 Puesta a punto del arreglo experimental

Con los resultados mencionados en la seccion anterior, se defini6 que para utilizar el
espectrometro de masas junto a la celda fotoelectroquimica iba a ser necesario acumular
los productos de reaccién y luego llevar a cabo la medicién con el DEMS. Utilizando
Parafilm en los cartuchos se logré mejorar el sello de la PEC. Con la PEC estanca, se
conectaron las mangueras para purgar con N2 y conectar al DEMS al igual que en la Figura
6.4. Previo a la medicion, con la valvula hacia el DEMS abierta, se burbuje6 con N, la PEC

para remover todo rastro de aire en ella.

Con la celda purgada, se cerré la valvula que conecta la PEC al DEMS, se dejo de
burbujear N2, y se prosiguio a corroborar su estanqueidad. Ajustada la presion de la primera
camara de vacio en 5 x 10°® mbar y con los filamentos del espectrometro de masas
prendidos, se prosiguio a abrir la valvula (Figura 6.5.1). La apertura de la valvula gener6 un
aumento de presién abrupto en la segunda camara que el regulador de presion no logré
compensar a tiempo, generando también un aumento de presion en la primera camara de
vacio. Este aumento de presion activo el sistema de proteccion del espectrémetro de masas

apagando los filamentos.

Para evitar aumentos abruptos de presion en la primera camara del DEMS, se defini6 el
protocolo descrito en la Figura 6.5.2. Luego de purgado de la PEC y previo al sensado, se
saca la pinza de Mohr de la manguera de goma y se configura la presién de la primera
camara a 5 x 10 mbar. Una vez estabilizada la presion, se empiezan a adquirir los datos.
En el momento de la deteccion en la PEC, se abre la valvula con la que se conecta al
DEMS vy se cierra con la pinza de Mohr la entrada de aire en simultaneo. Una vez finalizada

la medicién de la PEC se cierra la valvula y permite el ingreso de aire nuevamente.
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Figura 6.5 Protocolo de apertura de valvulas para la deteccion del H2 con el DEMS

En la Figura 6.6 se muestran las respuestas de sefal para el oxigeno, hidrégeno, argon y
nitrogeno a lo largo del tiempo junto con la presion para una de las primeras mediciones
realizadas con la PEC estanca habiendo aplicado -200 A durante 1 h para simular las
condiciones fotoelectroquimicas. En primer lugar, se puede apreciar claramente en qué
momento se abrio la valvula, denotado por el aumento en la sefial de hidrégeno y nitrégeno,
y la disminucién de las sefiales de oxigeno y argén. De esta forma no es posible asegurar
fehacientemente que el sellado de la celda sea perfecto, ya que la sefial del oxigeno y
argon no es cero. Sin embargo, el equipo posee corriente de base para todo m/z. A pesar de
ello, al haber estado una hora sin burbujear y la sefal de oxigeno y argdén disminuyeran
junto con el aumento del hidrogeno, fue un buen indicador de que el arreglo experimental

propuesto funcionaba.

128



300

- Ar o — — — — 2.5
2501 — N \, 2.0
0 I \‘ 15
~
00— —-—- — —_— _

0.5

0.0 — . -
0 3680 3700 3720 3740 3760 3780 3800

Corriente / nA
=
(8]

=
(=]
o

50

3680 3700 3720 3740 3760 3780 3800
Tiempo /S

Figura 6.6 Sefial de corriente para valores de m/z = 2,28,32 y 40 en funcién del tiempo para el sensado de la
celda luego de acumular hidrégeno por 1 h. El inserto corresponde a la corriente obtenida solamente para los
M/z = 2 y 40.

Habiendo corroborado la factibilidad de acumular los gases generados en la PEC, se realiz6
un ensayo cronoamperomeétrico de una muestra de NTs aplicando 0.5 V primero sin
iluminacion y luego con iluminacion, para corroborar que el cambié de fotocorriente tenia
correlacion con el hidrégeno producido con el arreglo experimental presentado en la Figura
6.7. La cronoamperometria fue realizada durante 1 h, y previo a realizar las mediciones se
purgd la PEC con N, y los gases fueron recolectados del compartimiento del
contraelectrodo. En la Figura 6.8 se presenta la corriente obtenida con y sin luz y sus
respectivas respuestas en el espectrometro de masas para la sefial de M/Z=2. Para la
respuesta del espectrometro de masas luego de 1 h sin ser iluminado se observé una
perturbacion despreciable en la sefial en concordancia con la nula corriente. En cambio,
cuando los NTs fueron iluminados durante 1 h, se obtuvo una corriente promedio de unos 65
MA 'y se registré un aumento de la respuesta en el espectrometro para el hidrogeno. A partir
de este resultado prometedor se corroboré la factibilidad del arreglo experimental utilizando
el DEMS junto a la celda fotoelectroquimica, por lo cual se disefié y fabricé una nueva celda

teniendo en cuenta la estanqueidad como requisito principal (capitulo 3.4.1).
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Figura 6.7 Arreglo experimental utilizando la lampara de xenén, la PEC y el DEMS.
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Figura 6.8 A) Cronoamperometria a 0.5 V con y sin iluminar NTs de TiOz. B) Sefiar del espectrometro de masas
para hidrégeno recolectado luego de 1 h del compartimiento del contraelectrodo.

6.2.3 Calibracion de la respuesta

La calibracién de la respuesta del espectrémetro de masas frente al hidrégeno era
imprescindible para expresar la sefal en términos de concentracion. Para esto se realizaron
ensayos con “patrones” de hidrogeno de distintas concentraciones. Los patrones se
obtuvieron realizando la electrdlisis del agua aplicando 15 V a una soluciéon acuosa de
Na.SO4 0.1 M utilizando dos electrodos de Pt. El hidrogeno generado en el catodo fue
acumulado en tubos Falcon invertidos de 50 ml los cuales se encontraban inicialmente
llenos de la solucién. Una vez acumulado el hidrogeno requerido en los tubos Falcon, se les
agrego nitrogeno para tener mezclas de Hz:N.. Se realizaron tres mezclas distintas de H2:N»

para determinar la variacion de la respuesta en funcién de la concentraciéon. Se utilizé la
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escala volumétrica de los tubos Falcon para determinar la cantidad de hidrégeno acumulado

en cada tubo (Tabla 6.2), y se los llevo todos hasta el nivel de 35 ml con nitrégeno.

Tabla 6.2 Concentracion de los tubos Falcon utilizados como patrones

Tubo Cantidad de H» Concentracion H,
1 10 ml 29 %
2 5ml 14 %
3 2 ml 6 %

El procedimiento para realizar las mediciones con las mezclas de Hz/N. fue la misma

descrita en la Figura 6.5.2, con la diferencia de que la recoleccion de los gases se realizd

directamente desde los tubos Falcon como se muestra en la Figura 6.9. La respuesta del

espectrometro de masas para las distintas mezclas se presenta en la Figura 6.10. El

momento de deteccién de las mezclas de gases es bien marcada con una subida de la

corriente para el m/z=2. La sefal, durante la medicién de las mezclas, presentaba un primer

momento de aumento de la sefial, que luego disminuyé en el caso de las dos mas

concentradas. Por otro lado, al dejar de sensar el contenido de los tubos Falcon, esta

marcado por una primera caida de la senal, que luego continda con una disminucién

progresiva de la sefial, denotando que el sistema requiere un tiempo de estabilizacién.

Ho/No

N82804 0.1 M

A

Acople DEMS
i I
abierta

Figura 6.9 Esquema de deteccion de los tubos Falcon con la mezcla de Hz/N-
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Figura 6.10 Sefial de corriente del espectrometro de masas del hidrégeno para las 3 mezclas de Hz/Nz.

La falta de estabilidad en la sefial de hidrégeno durante el periodo de medicion fue llamativa
y requirid un estudio adicional. Para ello, se realiz6 una mezcla de Hz:N2 (10:25 ml) en un
tubo Falcon y se registrd la mezcla en el DEMS en alicuotas de 5 ml cada 1 h un total de
seis veces (Figura 6.11). A diferencia de lo que se esperaba observar, seis picos de M/Z=2
con la misma corriente, se observo una disminucion continua de la sefal de hidrogeno. Este

decaimiento de la sefial en el tiempo también es visible en el resto de las especies, siendo
la del nitrégeno la mas marcada.
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Figura 6.11 Senial de corriente para distintos valores de m/z en funcién del tiempo para el censado del tubo
Falcon con mezcla H2/N2 en periodos de 1 h.

Este decaimiento de la senal fue atribuida al mal estado de los filamentos [3]. Se realizaron
pruebas para regenerar los filamentos, mediante la opcion degas del programa, utilizando
mezclas de H2:N2 (10:25). En la Figura 6.12.A se presenta la medicion de varias alicuotas
de la mezcla de gases, con la medicidon de aire entre mediciones. Al igual que lo observado
en la Figura 6.11, a pesar de ser una misma muestra de gases, la sefial de esta varié con el

tiempo, como también la sefal del nitrégeno se aprecia como decayé con el tiempo. Luego
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del degas de los filamentos (Figura 6.12.B), la sefial obtenida aumenta considerablemente
dependiendo de la especie (10 veces para el Hy, mas de 20 veces para el N2 y Oy). Sin
embargo, esta mejora decaia rapidamente. Se llegdé a la conclusion de que los filamentos
del espectrometro de masas estaban al final de su vida util y se decidié detener el uso del
equipo hasta lograr reemplazarlos. Sin embargo, no se logré reponer los filamentos hasta la
fecha impidiendo la continuacion de estos estudios.
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Figura 6.12 Respuesta del espectrometro de masas para distintas sefiales de M/Z, con deteccién intermedia a
distintos tiempos de mezclas 10:25 de H2:N2. A) antes y B) después de la regeneracion de filamentos.

6.2.4 Conclusion parcial

Se logré acoplar la celda fotoelectroquimica con el DEMS logrando detectar la generacion
de hidrégeno foto generado. Esto derivé en un protocolo para determinar la produccion de
hidrégeno acumulandolo en la celda y el disefio de una segunda PEC con la estanquidad de
ella como punto principal. Se llevd a cabo la calibracion del espectrémetro de masas para
lograr la conversién de la corriente obtenida en el espectrdmetro a concentracién. Sin
embargo, no se logré realizar satisfactoriamente la calibracion de la respuesta debido al
estado de los filamentos del espectrometro de masas, pero se establecieron los pasos a
seguir para dicha calibracion.

6.3 Deteccion mediante RRDE

Al no poder utilizar el espectrometro de masas para cuantificar el hidrogeno producido, se
consideraron otras formas por las cuales se podia detectar y cuantificarlo. Una de las alternativas que
surgio fue el uso del potenciostato en el modo bipotenciostato junto con el electrodo de disco-anillo,
el cual permite el seguimiento de reacciones al utilizar dos electrodos de trabajo. Se desarroll6 una
celda fotoelectroquimica nueva para ser utilizada con el electrodo de disco-anillo rotatorio, y se puso
a punto la técnica para la deteccion del hidrogeno. En primer lugar, se expone la validacion del uso
del bipotenciostato y su uso junto al electrodo rotatorio de disco-anillo (seccion 6.3.1). Luego, se
describe la puesta a punto del arreglo experimental para la deteccion de hidrégeno producido por via
fotoelectroquimica (seccion 6.3.2). Por tltimo, se presenta la calibracion de la respuesta del electrodo

de disco-anillo (seccion 6.3.3).
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6.3.1 Validacion del método propuesto

El uso del bipotenciostato permite seguir las reacciones electroquimicas que ocurren en dos
electrodos de trabajo (WE1 y WE2), por lo que se propuso utilizar el WE2 para seguir la
evolucién del hidrégeno en el contraelectrodo (CE), al realizar la fotdlisis del agua, con el
arreglo presentado en la Figura 6.13. Haciendo uso de la PEC se realiz6 una primera
prueba de concepto al utilizar un resorte de Pt (WE2) alrededor de un alambre de Pt (CE)
colocando entre medio de ellos un separador de plastico para evitar el contacto directo entre
los electrodos. El conjunto de electrodos fue colocado de forma horizontal para garantizar
que las burbujas de hidrégeno generadas en el CE entren en contacto con el WE2. Para
completar el sistema el WE1 fue una muestra de NTs de TiO,, y el RE el electrodo de
Ag/AgCl en una solucién acuosa 0.1 M de Na;SO.. Se realizé una cronopotenciometria a
0.5 mA en el WE1 con el objetivo de producir H> en el CE, y al WE2 se le aplicé un
diferencial de potencial de 0.5 V para garantizar que el H, que entrara en contacto con este
se oxidara. La sefal obtenida en el WE2 para este experimento se observa en la Figura
6.14. Se puede observar que por el WE2 circulé una corriente de alrededor de los 60 pA'y
que dicha corriente no es constante, observandose subidas y bajadas abruptas de
corrientes con ocasionales picos de corriente. Esta corriente se la puede relacionar a la
oxidacion del hidrogeno generado en el CE debido a que a este potencial en estas
condiciones no habia otra especie que se pudiera oxidar, mientras que las alteraciones de la
respuesta abruptas se las atribuye a la llegada de burbujas de H, al WE2 modificando el
area superficial disponible del resorte de Pt. Estos primeros resultados indicaron que la
generacién de H, en el CE podia ser registrada mediante el WE2, sin embargo, al no ser

forzado el Hz hacia el WE2, |la sefial obtenida no es estable.
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Figura 6.13 Diagrama de la disposicion de los electrodos en la PEC
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Figura 6.14 Cronopotenciometria del WE2 aplicando 0.5 V vs Ag/AgClI durante la produccion de Hz en el CE.

Para garantizar que el H> generado en el CE llegara al WE2 se consideré utilizar el
electrodo rotatorio de disco-anillo (RRDE, por sus siglas en inglés) que se contaba en el
laboratorio en la configuracion presentada en la Figura 6.15. Para hacer uso del RRDE con
la celda fotoelectroquimica, se requirié disefar y fabricar un nuevo modulo central para la
celda que permitiera el uso del RRDE como CE. La celda fotoelectroquimica (PEC-R)

obtenida fue la presentada en la seccion 3.4.2.
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B) Esquema de las reacciones involucradas utilizando la PEC-R junto al RRDE

La configuracion propuesta para utilizar el RRDE no es la que se encuentra normalmente en

literatura [4]. El uso clasico del RRDE es haciendo uso del disco y anillo como electrodos de

trabajo, donde el producto generado en el disco vuelve al reactivo original en el anillo (6.2),

o se transforma en otro producto (6.3).

Disco
A— B

Disco
A —

Anillo

— > A

Anillo
]

(6.2)

(6.3)

La organizacion propuesta (Figura 6.15) posee una complicacién debido a que la corriente

que circula por ambos electrodos de trabajo converge al contraelectrodo (ecuacion 6.4), por

lo que al cuantificar el hidrégeno producido por esta via podia modificar la cantidad de

hidrogeno generado.

Icg = Iy + Iy

(6.4)
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Teniendo en cuenta esto, se realizd una cronoamperometria sin y con luz con la PEC-R
para determinar la viabilidad del método propuesto. En la Figura 6.16 se presenta la
cronoamperometria sin y con luz a 0.5 V de los NTs de TiO» en una soluciéon acuosa 0.1 M
de Na>SOg4 (superior), mientras se realizaba una cronoamperometria a 0.8 V en el anillo
(inferior) con una rotacion de 200 RPM en el RRDE. El gréafico superior muestra la respuesta
ya descripta anteriormente de los NTs al variar la iluminacién, mientras que el grafico inferior
muestra una corriente anddica que sigue de cerca la respuesta obtenida en los NTs, con
una diferencia de corriente entre el WE1 y WE2 mayor de 100. Este resultado indicé que
con esta configuracién de la PEC-R se podia seguir la evolucion de Hz en el CE y que con

la diferencia de corriente entre el WE1 y el WE2, la retroalimentacion era despreciable.
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Figura 6.16 A) Medicién de cronoaperometria sin y con luz a 0.5V en el WE1 NTs en Na2S0O4 0.1 M. B)
Cronopotenciometria del WE2 (anillo) a 0.8 V Vs Ag/AgCl a 200 RPM.

Con estos primeros resultados se prosiguid a poner a punto el nuevo arreglo experimental.

6.3.2 Puesta a punto del arreglo experimental

El uso del bipotenciostato junto al RRDE permitia ajustar tres parametros al realizar los
experimentos:

o El potencial al que se aplicaba en el anillo
e Las revoluciones del RRDE
e Las caracteristicas del RRDE (dimensiones del disco y anillo, y el material)

Mientras que las dimensiones del disco y anillo estan definidas al seleccionar el RRDE

(Tabla 6.3), el potencial aplicado y las revoluciones se podian ajustar durante las
mediciones.
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Tabla 6.3. Caracteristicas del electrodo del RRDE utilizado

Nombre del electrodo E6R1 Charge Disk
Diametro del disco 5mm

Area del disco 0.19 cm?
Material del disco Pt
Diametro interno del anillo 6.5 mm
Diametro externo del anillo 7.5 mm

Area del anillo 0.11 cm?
Material del anillo Pt
Eficiencia de coleccion (tedrico) 26%

Para detectar el Hz generado en el disco, el potencial que se aplicaba en el anillo debia
garantizar que toda molécula de H. que llegara a él se oxidara. Se realizd la voltametria
ciclica del anillo en una solucién acuosa 0.1 M de Na>SO, (Figura 6.17) para determinar la
ventana de potencial en la cual se puede trabajar. En la Figura 6.17 se observa como picos
anodicos a -0.8 V la oxidacion del H, a H*, y a 1.3 V se observa la evolucion de O,. En
cuanto a los procesos catddicos, a -0.3 V se aprecia el pico catddico de reduccion del Oz a
H20, mientras que a partir de los -0.8 V se ve la generacion del H,. Con esta informacién se
defini6 en una primera instancia que el rango de potencial para el anillo debia de

encontrarse entre -0.4y 1.2 V.
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Figura 6.17 Voltametria ciclica de anillo de Pt en una solucion acuosa 0.1 M de Na2SOa.

Una vez establecida la ventana de potencial a utilizar en el anillo, se exploré el efecto de las
revoluciones en la respuesta de este. Para ello se realizaron LSV con luz de una muestra de
TiO, (Figura 6.18) y a continuacidon cronoamperometrias con y sin luz (Figura 6.19) a
distintas revoluciones, manteniendo el potencial del anillo constante en 0.4 V. En la Figura
6.18.A se observé la respuesta promedio de los NTs de TiO2, con un leve aumento de la
corriente del plateau con el aumento de las revoluciones. En el caso del anillo (Figura
6.18.B), la corriente obtenida varié en funcién de la revolucion. A 0 RPM la corriente del
anillo permanecié constante durante el aumento del potencial en el WE1, y recién

percibiendo un aumento de corriente alcanzados los 0.25 V, sin embargo, esta respuesta
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sigui6 aumentando de forma sinusoidal. Con el aumento progresivo de las revoluciones, la
corriente del anillo va teniendo un aumento de corriente similar al WE1 a bajos potenciales.
Sin embargo, al llegar al plateau de la corriente en el TiO2, progresivamente la corriente del
anillo va disminuyendo la deriva positiva en la corriente y al mismo tiempo disminuye la

respuesta sinusoidal. A partir de 160 RPM la respuesta del anillo sigue de cerca la tendencia
observada en el WE1.
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Figura 6.18 A) Voltametria lineal con luz para una muestra de NTs, B) cronoamperometria a 0.4 V para el anillo,
para distintas revoluciones del RRDE.

Luego de la LSV con luz se realizé inmediatamente la cronoamperometria sin y con luz
(Figura 6.19). En el TiO2, se percibe el mismo comportamiento en el aumento de
fotocorriente con el aumento de las revoluciones observado en la Figura 6.18.A. En cuanto
a la respuesta del anillo sin revoluciones (Figura 6.19.B), esta presenta una corriente
sinusoidal sin ninguna correlacion directa a la sefial del WE1. Aumentando las revoluciones,
la similitud entre la corriente del TiOz y el anillo mejora, siendo a partir de los 160 RPM que
se consiguid una buena relacién entre las respuestas del WE1 y el WE2. Previo a los 160
RPM se ve como el momento que aumenta y disminuye la corriente en el anillo tiene una
demora con respecto a los saltos de corriente del TiO2. Asimismo, a medida que aumenté
las revoluciones la corriente en el anillo disminuye.

139



A

) 60
<
3
W 40 —— ORPM
= 10 RPM
o == 20 RPM
c 40 RPM
g 20 = 80 RPM
o — = 160 RPM
O 320 RPM

0 —
150 200 250 300

Tiempo / S

anillo, 0.4 V

<\ ~—\ -

Corriente WE2 / UAE
B
|

/ g

. ) Vg P .
\ /..-" 10.' ..l-l-'.\. "-/‘ _____
Ty il NCTFPNAETY ==
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo / S

Figura 6.19 A) Cronoamperometria sin y con luz a 0.5 V para una muestra de NTs, B) cronoamperometria a 0.4
V para el anillo, para distintas revoluciones del RRDE.

Esta variacion de la corriente del anillo a distintas revoluciones se las puede atribuir a la
competencia entre una difusion pasiva y activa del hidrégeno generado en el disco. Sin
hacer rotar el RRDE, el hidrégeno generado en el disco se dispersa pasivamente llegando
al anillo. A medida que se aumentan las revoluciones el hidrégeno generado es forzado
fuera del disco, pero a bajas revoluciones se logran acumular H» en el disco lo que genera
que se obtenga respuestas en el anillo con demoras. Por otro lado, el aumento de las
revoluciones genera que a pesar de tener un tabique separando el RRDE del WE1, el nivel
de la solucién aumente, lo que genera que mayor area del electrodo esta expuesta a la

solucion. Esto genera que mas area del electrodo de TiO, aporte a la fotocorriente obtenida.

Establecido que las revoluciones debian ser superiores a 160 RPM para obtener respuestas
relacionadas entre el TiO; y el anillo, se realizé una primera exploracion del efecto que tenia
el potencial aplicado en el anillo. Mediante una cronoamperometria sin y con luz a 0.5 V con
el TiO2 como WE1, se vari6 el potencial en el anillo explorando los valores mas altos de la
ventana de potencial (0.8-1.2 V), partiendo de la primicia de que cuanto mayor es el
potencial aplicado, mayor es la probabilidad de reducir al Hz que llegue al anillo. El resultado

de estas mediciones se observa en la Figura 6.20. A medida que se aumenta el potencial en
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el anillo, la corriente obtenida va en aumento al ser iluminada la muestra. Sin embargo, tres
problemas se observan al trabajar con potenciales altos en el anillo. Primero, la corriente de
base obtenida mientras que el TiO2 no esta iluminada, se eleva al aumentar el potencial
aplicado, indicando que reacciones de oxidaciones secundarias se estan obteniendo en el
anillo. Segundo, al aumentar el potencial en el anillo y al estar iluminada la muestra, va
perdiendo semejanza la corriente entre ellas, en particular el pico de corriente que se
observa en el momento de transicién entre sin a con luz. Tercero, al aumentar el potencial y
elevar la corriente obtenida, la suposicion de que la corriente en el anillo es despreciable

frente al WE1, por lo que la retroalimentacion de la sefal puede convertirse en un problema.
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Figura 6.20 A) Cronoamperometria sin y con luz a 0.5 V para una muestra de NTs, B) cronoamperometria a
distintos potenciales del anillo.

Establecido el limite superior de potencial en el anillo, se interrogd el resto los potenciales
dentro de la ventana de potencial realizando una voltametria lineal, utilizando esta vez al
disco como WE1 y el anillo como WE2, para desvincular cualquier efecto que pudiera tener
el arreglo propuesto. Como CE se utilizé un alambre de Pt y como RE el Ag/AgCl. La
voltametria lineal se realizé desde 0 V hasta -1.4 V, manteniendo constante el potencial del
anillo en -0.4, 0, 0.4, y 0.8 V. Al mismo tiempo se volvié a variar las revoluciones en el

RRDE de forma secuencial entre medicion y medicion, alcanzando valores mas elevados.

141



En la Figura 6.21 se presenta la respuesta de corriente obtenida para el disco en una de las
corridas. Se puede apreciar que a partir de -1.0 V se tiene la caida de corriente debido a la

generacion de H. en dicho electrodo.
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Figura 6.21 Respuesta de disco para la voltametria lineal de 0 a -1.5 V.

En la Figura 6.22 se presentan las respuestas de corriente obtenidas en el anillo a los
diferentes potenciales y revoluciones aplicados. En todos los casos se observa que a
medida que se aumentan las revoluciones, la linea de base de la sefal, de 0.0 a -0.8 V
disminuye, donde a partir de 320 RPM en adelante la sefial se vuelve estable. Por otro lado,
se aprecia que al llegar a -1.0 V en el disco, la corriente en el anillo posee un aumento
anddico. Observando en particular cada potencial aplicado en el anillo, en la Figura 6.22.A
en donde se aplic6 -0.4 V, la corriente de base obtenida en el anillo es negativa, denotando
la evolucion de un proceso catddico. Observando nuevamente la Figura 6.17, el potencial
aplicado se encuentra a potenciales menores que del hombro de reduccion del O, por lo
que la corriente negativa observada provenga de la oxidacién del oxigeno presente en la
solucion. Para los potenciales 0 y 0.4 V en el anillo (Figura 6.22.B-C) a medida que se
aumenta el potencial en el anillo, la sefial obtenida aumenta. Sin embargo, al llegar a -1.2 V
en el disco, la corriente obtenida en el anillo empieza a parecer como un pico. Esto
probablemente se deba a que el potencial aplicado no es suficiente para oxidar en su
totalidad al H2 generado, lo que termina generando que las burbujas disminuyan el area del
anillo, disminuyendo la corriente generada. Por ultimo, a 0.8 V (Figura 6.22.D) la corriente
obtenida es mayor que en el resto de los potenciales, y no observa una corriente maxima,

probablemente a la posibilidad de oxidar por completo al Hz que llega al anillo.
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Figura 6.22 Respuesta de la cronoamperometria a distintos potenciales en el anillo para la voltametria lineal de 0
a-1.5 Ven el disco para distintas revoluciones. A) -0.4 V, B) 0 V, C) 0.4 V, D) 0.8 V.

Con esta informacién fue seleccionado 0.4 V como el potencial a aplicar en el anillo para
deteccién del Hz generado ya que presentaba la mayor pendiente a la hora de la deteccion,
siguiendo de cerca la forma de la senal obtenida con la del disco dentro de la ventana de
corriente esperada, sin aplicar un sobrepotencial excesivo capaz de llevar a cabo

reacciones secundarias.

6.3.3 Calibracion de la respuesta

La utilizacion de la corriente del anillo para cuantificar la produccion de hidrégeno requeria
determinar el coeficiente de recoleccion del RRDE. Este coeficiente indica la relacion entre
la cantidad de especies que se generan en el disco y las que son detectadas en el anillo
(ecuacion 6.5) [4].

-1
N=—"2L
Ip

(6.5)
A pesar de que para obtener el N del RRDE solo es necesario relacionar una corriente del
disco con una corriente del anillo, se decidié obtener el N de una serie de corriente para
corroborar, al mismo tiempo, que la respuesta obtenida poseia un comportamiento lineal.
Para ello se trabajé en un sistema de 4 electrodos, donde el WE1 utilizado fue el disco, el
WEZ2 el anillo, el RE de Ag/AgCl y el CE de Pt, para evitar en la obtencion del N cualquier

efecto de la retroalimentacion (ecuacion 6.4). Se realizaron cronopotenciometrias en el
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disco desde -10 pA hasta -100 pA, con intervalos de 10 pA por 30 segundos y se registro la
corriente que se obtenia en el anillo al realizar una cronoamperometria a 0.4 V. El rango de
corriente en el disco se escogio estar en el orden de fotocorriente con el que habitualmente
se trabajaba. Este procedimiento se realizdé para 100, 200, 400, 600 y 900 RPM. En la
Figura 6.23.A se presenta la corriente generada para la cronopotenciometria, y en la Figura
6.23.B se ve el potencial que el potenciostato debid aplicar en el disco para obtener dicha
corriente. Se observa que, para -10 Ay -20 pA, el potencial aplicado en el disco posee
gran deriva en comparacién al resto de las corrientes que se establecen en un potencial
dado. Teniendo en cuenta la ciclica en anillo (Figura 6.17), esta deriva en el potencial se
puede deber a la reduccién del oxigeno adsorbido en el disco, y una vez que este se

completa, el potencial se estabiliza en la produccién de hidrégeno.
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Figura 6.23 A) Corriente que circuld por el disco, B) potencial aplicado en el disco para obtener cada intensidad
de corriente

En la Figura 6.24.A se presenta la respuesta de corriente obtenida en el anillo para 100
RPM. Se puede apreciar que la respuesta obtenida es escalonada, con saltos bien definidos
en concordancia a lo observado en el disco (Figura 6.23.A). Descartando las primeras 2
corrientes del anillo por lo establecido anteriormente en el disco, y quedandonos con los 10
segundos centrales para descartar toda alteracién generada por la estabilizacion del
electrodo (Figura 6.24.B), se puede apreciar que la corriente en el anillo es estable para las
mediciones realizadas a 100 RPM.
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Figura 6.24 Corriente que circuld por el anillo durante la calibracion al aplicar 0.4 V a 100 RPM, A) durante todo
el experimento. B) los 10 sequndos centrales y sin las primeras 2 respuestas.

En la Figura 6.25 se presenta la corriente del anillo para el resto de las revoluciones. En
todos los casos la respuesta obtenida posee la forma de escalera, con las dos primeras
respuestas (-10 y -20 pA del disco) teniendo una tendencia diferente al resto de las
corrientes observadas. Dos observaciones de la corriente del anillo se pueden realizar en
relacién con el aumento de las revoluciones. Al aumentar las revoluciones la corriente en el
anillo presenta mayor variacién para cada salto de corriente en el disco. Por otro lado, para

una misma corriente en el disco, la corriente en el anillo va disminuyendo con el aumento de
las revoluciones.
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Figura 6.25 Corriente que circul6 por el anillo durante la calibracion al aplicar 0.4 V a distintas revoluciones. A)
200 RPM, B) 400 RPM, C) 600 RPM, D) 900 RPM. La variacién de color corresponde a las distintas
cronoamperometrias del WE1 realizadas en serie.
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Para obtener el valor de N, como se mencioné anteriormente, se puede obtener de la
pendiente del grafico de la corriente del disco vs la corriente del anillo. En la Figura 6.26 se
presentan las linealizaciones para las distintas revoluciones. En ellas se pueden apreciar
que, en todos los casos, dentro del rango de corriente estudiado, presentan una respuesta
lineal. Sin embargo, como se vio anteriormente en la Figura 6.25, a medida que aumentan
las revoluciones, el ruido en la corriente hace que disminuya la certeza de la medicion, ya
que para mismos valores de corriente en el anillo pueden estar asociados a mas de una
corriente del disco, convirtiendo a las medidas de menores revoluciones las mas confiables.
También, la disminucidon de corriente en el anillo con el aumento de las revoluciones se
traduce en que la pendiente obtenida es menor, obteniendo menor sensibilidad de la

corriente para el mismo potencial aplicado en el anillo (Tabla 6.4).
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Figura 6.26 Corriente del anillo vs corriente del disco para las distintas revoluciones. A) 100 RPM, B) 200 RPM,
C) 400 RPM, D) 600 RPM, E) 900 RPM.

Tabla 6.4 N obtenidos de las pendientes presentadas en la Figura 6.26

100 RPM

200 RPM

400 RPM

600 RPM

900 RPM

0.0114

0.0067

0.0039

0.0027

0.0018
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Es interesante observar que los valores obtenidos de N para la cuantificacién de H; es
mucho menor al valor tedrico establecido para este electrodo (<1% vs 26%) (Tabla 6.3).
Esto se puede deber a la diferencia de cinética que se genera al tratar de detectar el Hs vs

especies que se encuentren disueltos en solucion.

Para corroborar la robustez de la técnica se decidio realizar repeticiones de la calibracion,
nuevamente utilizando el mismo potencial del anillo y las mismas velocidades de
revoluciones multiples veces, obteniendo las corrientes en el anillo presentadas en la Figura
6.27. De ser una técnica reproducible todas las mediciones deberian presentar la misma
pendiente, sin embargo, como se observa en la Tabla 6.5, el valor de N se reduce entre

medicion y medicién para mismos valores de revolucion.
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Figura 6.27 Corriente que circulo por el anillo durante la calibracion al aplicar 0.4 V a distintas revoluciones.

Tabla 6.5 N obtenidos de las pendientes presentadas en la Figura 6.27

100 RPM | 200 RPM | 400 RPM | 600 RPM | 900 RPM
1) | 0.0505 0.0399 0.0215 0.0137 0.0079
2) | 0.0336 0.0200 0.0064 0.0040 0.0026
3) | 0.0243 0.0115 0.0055 0.0031 0.0024

Para entender este comportamiento se realizaron sucesivas mediciones de calibracién de la
corriente disco-anillo. En la Figura 6.28 se presenta el potencial aplicado en el disco y la
corriente obtenida en el anillo a 0.4 V para 15 mediciones sucesivas realizadas a 200 RPM
y en Tabla 6.6 las pendientes obtenidas de cada una de ellas. Sin contar el primer conjunto
de mediciones, los sucesivos potenciales aplicados en el disco son similares, sin embargo,
la corriente obtenida en el disco varié con el tiempo. Es interesante observar que la

corriente inicial en el anillo desciende entre medicion y medicion, indicando que algun
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proceso de oxidaciéon independiente del de H: se esta llevando a cabo. Esto es evidente en
la primera medicién, que a pesar de la generacién de Hz en el disco, la corriente en el anillo
presenta alteraciones de la sefial, pero disminuye a lo largo de la medicion. Este descenso
de la linea de base también esta asociada a la pendiente obtenida, por lo que pareceria
indicar que la superficie del electrodo de Pt se oxida bajo estos potenciales, y dependiendo

del estado de la superficie es la sensibilidad a la oxidacién del H..
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Figura 6.28 A) Potencial aplicado en el disco para realizar las mediciones de salto de corrientes, B) Corriente al

aplicar 0.4 V en el anillo para multiples mediciones de calibracion a 200 RPM. Inserto corresponde a una
ampliacion de la medicion 3 en adelante.

Tabla 6.6 N obtenidos de las pendientes presentadas en la Figura 6.28 para las distintas mediciones

3 4 5 6 7 8
0.0026 0.0028 0.0032 0.0035 0.0034 0.0033
9 10 11 12 13 14
0.0038 0.0034 0.0035 0.0034 0.0034 0.0035

Considerando el estado en el cual se encontraba el electrodo era de suma importancia a la
hora de detectar el Hz, se decidié realizar la limpieza de este en una solucién acuosa 0.5 M
de H2SO4 realizando multiples voltametrias ciclicas entre -1 y 2 V. El resultado de las
ciclicas se puede observar en la Figura 6.29, donde a diferencia de la Figura 6.17, se
pueden apreciar los distintos picos de adsorcion de H, en el platino, como las distintas
instancias de oxidacién y adsorcién/desorcion de especies en este [5-7]. Cabe destacar que
el cambio de pH entre ambas ciclicas genera que los picos observados se encuentren a
distintos potenciales.
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Figura 6.29 Voltametria ciclica de anillo de Pt en una solucién acuosa 0.5 M de H2SOa.
Considerando que 0.4 V en la solucion 0.1 M de Na;SO. se podria estar realizando la
oxidacion de la superficie del Pt, se decidio realizar la calibracion del disco-anillo a 0.2 V en
la solucion 0.5 M de H2SO4 el cual correspondia a la region de carga de la doble capa
(Figura 6.29), disminuyendo las probabilidades de modificacion del electrodo entre
mediciones. Asimismo, para evitar obtener corrientes negativas por la reduccion del oxigeno
en solucion se la purgd previamente la solucién con Na. Los resultados de las 15 calibracién
sucesivas en medio acido se pueden observar en la Figura 6.30. A pesar de las condiciones
ideales, la corriente obtenida en el anillo para la misma corriente del disco fue variando con

el tiempo, como también la pendiente que se obtiene de cada una de las calibraciones.
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Figura 6.30 Corriente que circul6 por el anillo durante multiples calibraciones al aplicar 0.2 V a 200 RPM en la
solucién de 0.5 M de H2SOa4.
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6.3.4 Conclusiones parciales

Se llevé a cabo el desarrollo de un método electroquimico para la deteccién del hidrégeno
generado en la fotdlisis del agua utilizando semiconductores tipo-N, al utilizar el RRDE
como CE y WEZ2. El método utilizado sirvié para corroborar la evolucion del H., detectandolo
en el WE2. Se estudio el efecto que tenia el potencial aplicado en el WE2 y las revoluciones
aplicadas en el RRDE para determinacién de la presencia del H,. Se llevaron a cabo
intentos de calibracion del arreglo experimental, sin embargo, la variacion de la senal
obtenida en el anillo de WE2 en multiples mediciones no lo permitié, probablemente por

modificacion de la superficie del electrodo a lo largo de los experimentos [6,7].

6.4 Conclusiones
Se llevaron a cabo multiples intentos para la cuantificacion del H, fotoelectroquimicamente

generado utilizando dos equipos, un espectrdmetro de masas acoplado a un DEMS vy el
electrodo rotatorio de disco-anillo. Para el espectrometro de masas se llevé a cabo la puesta
a punto del arreglo experimental y se intenté realizar la calibracion de la respuesta obtenida.
Sin embargo, el estado de los filamentos no permitié su correcta calibracion, pero se sientan
las bases para futuros intentos. Se propuso el uso no convencional del electrodo rotatorio
de disco-anillo para la deteccién del H,, pudiendo detectar satisfactoriamente su produccion.
Por el otro lado, la cuantificacién mediante esta técnica no logré ser satisfactoria, debido a
la variacion de la respuesta obtenida. Ambas técnicas utilizadas impulsaron el disefio y

fabricacion de nuevas celdas fotoelectroquimicas.
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7. Conclusiones y perspectivas

7.1 Conclusiones

En el desarrollo de la tesis se estudié la fotdlisis del agua, un proceso prometedor para la
obtencion de hidrogeno como fuente de energia renovable. En particular, se trabajé con
TiO2, un semiconductor tipo-n, utilizado como fotoanodo para el proceso de evolucién de

oxigeno.

Para llevar a cabo la caracterizacion fotoelectroquimica, se disefaron y fabricaron diversas
celdas fotoelectroquimicas. El disefio se centré en la modularidad de las partes, y el uso de
cartuchos para sujetar las muestras que permitié la facil introduccion y un rapido
intercambio de las muestras para su caracterizacién. Durante el desarrollo de la tesis, se
disefiaron nuevas celdas para realizar distintas caracterizaciones, como almacenar los

gases generados para luego cuantificarlos y permitir la introduccion del electrodo rotatorio.

Se sintetizaron nanotubos de TiO, para su utilizacién como fotoanodo y se llevé a cabo su
caracterizacion tanto fisica como fotoelectroquimica a lo largo de la puesta a punto de la
sintesis. En primera instancia, se observé la importancia de incluir el tratamiento térmico
para la obtencion de anatasa en los nanotubos, lo que mejoro la fotocorriente de los mismos
en un factor de 10 debido a una mejor transferencia de carga. Se corrobord que la
respuesta de fotocorriente obtenida para nanotubos con dos instancias de anodizacién fue
mayor que para aquellos con una sola instancia. También se caracterizo el efecto del tiempo
de anodizacién, el cual es directamente proporcional a la longitud de los nanotubos
obtenidos. Se observd que, aunque el aumento de la longitud de los nanotubos incrementa
la fotocorriente, también disminuye su eficiencia. Se comparé el efecto de la anodizacién de
los nanotubos bajo diferentes potenciales utilizando diversas fuentes de potencia. Se
observdé que, con el mismo tiempo de anodizaciéon, un mayor potencial resultaba en
nanotubos mas largos y con poros de mayor diametro. Se estudié también el efecto del
envejecimiento de la solucién de anodizacion, encontrando que con una solucién envejecida

se obtenian nanotubos de menor longitud y, consecuentemente, una menor fotocorriente.

Interesantemente, los resultados de reflectancia difusa mostraron que el pico caracteristico
de anatasa a 380 nm se desplazaba segun la longitud de los nanotubos, lo que sugiere que
este método podria utilizarse como un ensayo exploratorio para estimar la longitud de los

nanotubos sin necesidad de realizar SEM.

Con el fin de mejorar la fotocorriente del TiO,, se exploraron dos vias de modificacion del
material: el dopaje mediante electroreduccién generando negro de Titania y la

electrodepositacion de hidroxidos dobles laminares.
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En la obtencion de negro de Titania por electroreduccion, se encontré que los resultados
obtenidos variaban considerablemente dependiendo del sustrato utilizado. Para los
nanotubos de TiO,, la cristalinidad desempena un papel fundamental, ya que, bajo las
mismas condiciones de reduccion, los nanotubos sin tratamiento térmico presentan una
reversibilidad practicamente instantdanea, mientras que los nanotubos con tratamiento

térmico mantienen un cierto grado de reduccion.

Ademas, la obtencion de un cambio de coloracion de los nanotubos no implicé una mejora
del material, en realidad, las reducciones previas al cambio de coloracién generaron en su
mayoria los mejores resultados. Se exploro si el cambio de color aumentaba el espectro
utilizado para la conversién de energia, mediante el estudio de la fotocorriente obtenida
para cada longitud de onda, obteniendo resultados negativos. La superficie de los
nanotubos fue caracterizada con XPS para determinar la presencia de Ti** en la superficie
tras la reduccion. Sin embargo, con la combinacién del sustrato y la técnica utilizada para la

reduccion, no fue posible detectar la presencia del Ti** en superficie.

Con estos resultados, se propuso una explicacion a la modificacion de la fotocorriente tras
la reduccion de los nanotubos mediante el doblamiento del diagrama de banda con los

nuevos estados generados.

Para las peliculas delgadas mesoporosas de TiO,, la obtencién del negro de Titania,
acompafada de un cambio de coloracion, resultd en una notable pérdida de fotocorriente.
Esto posiblemente se deba a un aumento en la recombinacién de cargas y/o al dafo del
sustrato conductor (ITO o FTO) al aplicar potenciales reductores. Los mejores resultados se
obtuvieron al reducir las peliculas delgadas mesoporosas de TiO» sin que se produjera un

cambio de coloracion, similar a lo observado en los nanotubos.

En el estudio de negro de Titania, se destaca la importancia del cuidado al caracterizar
electroquimicamente el TiO,2. Las mediciones que se realicen en el mismo pueden generar

la obtencién de Ti**, siendo irreversibles, modificando el material estudiado en el proceso.

En el estudio de los hidréxidos dobles laminares, se investigé el efecto de depositar un
catalizador para la evolucion de oxigeno sobre el TiO2. Aunque la literatura sugiere que la
combinacion de fotoanodos con los catalizadores es sencilla, los resultados obtenidos
indicaron la necesidad de realizar un control fino entre electrodo y catalizados. Los mejores
resultados en la fotocorriente se lograron al disminuir los tiempos de depositacion, sin
embargo, posteriormente no se pudo detectar la presencia de los hidroxidos dobles

laminares sobre los mismos.
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Se exploré la modificacion de la solucion de anodizacién de los nanotubos para incluir
precursores de los hidroxidos dobles laminares, observando que la inclusion de pequefas
cantidades de los mismos tenia un efecto favorable en la fotocorriente obtenida. A pesar de
estas alteraciones de la solucién, no se pudo determinar la presencia de los hidréxidos

dobles laminares en los nanotubos.

Al realizar caracterizaciones con dos fuentes de luces diferentes, xenoén (con UV) y
simulador solar LED (sin UV), se evidencié la influencia significativa de la fuente de luz al

sacar conclusiones de los resultados.

En la busqueda de determinar la eficiencia de los materiales para la fotélisis del agua, se
propusieron dos rutas para la cuantificacién del hidrégeno generado: por espectroscopia de

masas y por electrodo rotatorio de disco-anillo.

En cuanto a la cuantificacion por espectroscopia de masas, se detalla la puesta a punto de
arreglo experimental para la deteccion del hidrogeno, asi como el método de calibracion
necesario para la obtener la concentracion. Sin embargo, debido el estado del filamento del
espectrometro de masas, no fue posible llevar a cabo la calibracién, lo que motivd la

busqueda de otras vias de cuantificacion.

Utilizando el electrodo rotatorio de disco-anillo, se logro detectar la evolucién del hidrogeno
generado en el contraelectrodo al caracterizar los fotoanodos. Se investigaron los mejores
parametros para llevar a cabo la determinacién del hidrégeno y, una vez determinados, se
logré establecer una buena relacién entre la fotocorriente obtenida en el fotoanodo vy la
corriente generada en el anillo. A pesar de ello, al trabajar con bajas corrientes en el anillo y
el electrodo presentar leves modificaciones, implicé una gran variabilidad al realizar la

calibracién por este método.

En resumen, esta tesis ha contribuido a comprender los procesos que tienen lugar en la
fotdlisis del agua al utilizar fotoanodos de TiO,, destacando cémo la nanoestructuracion
mejora la fotocorriente y la importancia de la cristalinidad en este proceso. Se presentan
diversas rutas para modificar el TiO, y las precauciones a tener en cuenta a la hora de su

modificacion para lograr mejoras en la eficiencia de la fotdlisis del agua.

153



7.2 Perspectivas

A continuacion, se presentan algunos de los caminos por los que se pueden seguir

explorando tanto en el ambito de los nanotubos de TiO2 como en la fotdlisis del agua:

Baterias de negro de Titania: la naturaleza reversible del negro de Titania en los
nanotubos sin tratamiento térmico sugiere la posibilidad de utilizarlo como

baterias/capacitores, mediante el control de su reoxidacion.

Agregado de impurezas en la solucion de anodizacion de los nanotubos de TiOg: la
inclusion de pequenas cantidades de precursores de hidréxidos dobles laminares en
la solucién de anodizacién de los nanotubos generé grandes cambios en las
fotocorrientes obtenidas. En especial, se podria estudiar el agregado de aniones en
la solucién, como especies de nitrégeno y azufre, las cuales serian atraidas hacia

los nanotubos en el proceso de anodizacion.

Investigar la causa de la modificaciéon de la fotocorriente al agregar bajas
concentraciones de catalizadores: explorar la fuente del cambio en la fotocorriente
de los fotoanodos al agregar catalizadores, ya sea debido a la deposicién de atomos

individuales u otros fendmenos.
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Apéndice

A. Desarrollo de una aplicacion para el analisis de datos
El analisis de datos luego de su recopilacion suele ser tan importante como la medicion

misma. Sin el tratamiento posterior que conlleva la extraccion, manipulacion y visualizacion
de los datos, la informacién que se obtiene de las mediciones puede ser escasa o nula. En
nuestro ambito universitario los programas usualmente utilizados para el tratamiento de
datos suelen ser el Excel u Origin. Sin embargo, el uso de un lenguaje de programacién
como R o Python facilita el analisis de datos complejos y sistematicos. Esto es posible al
poder generar un codigo que permite el ingreso de los datos sin tratar y extraer de estos
toda la informacioén y sus graficos asociados. El uso de Python ha cobrado impulso en el
ambito del analisis de datos, en gran medida por la gran cantidad de librerias de cddigo de
uso libre que la comunidad ha desarrollado, desde analisis de datos de ciclotron [1], hasta

ajuste de curvas de impedancia [2].

En el periodo de pandemia, tras analizar los datos que se tenian hasta la fecha, se aprendié
a programar en Python con el objetivo de generar una base de datos para la organizacion
de las muestras sintetizadas, lo que permitiria realizar un seguimiento de estas. En el
proceso se descubrid la libreria streamlit de Python, la cual permite de manera facil
transformar un programa a una aplicacion web interactiva. Esto permitié transformar el
programa de una planilla de datos a una forma facil y rapida de integrar, examinar y

comparar todos los resultados obtenidos (Figura A.1).

A continuacioén, se describiran las partes principales que integran el programa desarrollado

para la organizacion, visualizacion y analisis de los datos obtenidos a lo largo del trabajo.

Requerimiento

X vs Y? Interfaz Base de datos

—>» Base de datos:
Streamlit Muestras
) S— Mediciones

Usuario I | ' l I

Visualizacion de
resultados

Figura A.1.Esquema del programa desarrollado para el anélisis de datos
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A.1 Armado de la base de datos para las muestras

Con el objetivo de organizar e indexar las muestras sintetizadas, y facilitar el analisis de
datos posterior, se ordend la informacién de las muestras en tres bases de datos. Una base
de datos consistia de la informacion correspondiente a los pasos de sintesis y futuras
modificaciones, otra con la informacion de todas las caracterizaciones electroquimicas

realizadas, y otra pensada para incorporar informacion de caracterizaciones estructurales.

En la base de datos de las sintesis se recopilé el nombre de la muestra, la fecha y hora en
que se realizaron modificaciones, qué se le realizé, en qué condiciones se encuentra la
muestra, el sustrato del cual se partid, en qué condiciones se realizd la muestra, la
posibilidad de dejar alguna observacion, y si la sintesis genera algun archivo, el espacio

para dejar la ubicacién de este (Figura A.2).

L ? TiG2 Li1® 30K sov 2:01hs 450 4:00hs

selli ok TiG2 Selli 17 -Selli 2* 30K 33v-60V 2:09hs 450 2:00hs
Figura A.2 Visualizacién de la base de datos para el conjunto de muestras.

En cuanto a la base de datos de las mediciones, se registré el nombre de la muestra, qué
experimento se realizo, la fecha y hora del experimento, las condiciones bajo las cuales se
llevo a cabo y el directorio en la cual se encuentra guardado los datos de la medicion
(Figura A.3).

sin Na2504 0.1M 08 001 0 16

confsin - SIMLED NaZs04 0.1M 0.8  -0.002 05 05 300 50.0 Autolab)\ 2015120190806 \NT 25-6 ytec(1).ba

confsin - simLED NaZs04 0.1M 0.8 0124 0.5 05 300 50.0 Autolab\ 2019\ 20190808\NT 25-6 ytec2(1).ba

confsin  simLED Na2504 0.1M 08 021 0.5 05 300 50.0 Autolab)2019120190806\NT 25-6 ytecd post-1{1).6.0d
confsin - simLED Nazs04 0.1M 0.8 -0.002 001 -0.102 15 Autolab\2019\20190806\NT 25-6 ytec.txt

confsin - simLED Nazs04 0.1M 08 0124 005 0.024 15 Autolab\2019\20190806\NT 25-6 ytec2.tat

confsin - SimLED NaZs04 0.1M 0.8 -0475 001 -0475 15 Autolab\201920190806\NT 25-6 yt

confsin - SimLED NaZsS040.1M 08 021 001 021 15 Autolab\2019\20190806\NT 25-6 ytecd post-1.6.bd

Figura A.3. Visualizacion de la base de datos para el conjunto de muestras.

En ambas bases de datos se utilizé el nombre de la muestra y la fecha como indice, con lo
que al interrogarse ambas bases de datos con el nombre de una muestra se obtenian toda
la informacion de la sintesis como también todas las mediciones realizadas a la misma. Esto
permite, al tener definida que muestra interrogar, obtener todos sus datos y posteriormente

utilizarlos en otras instancias del programa (Figura A.4)
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Agregar/modificar

los datos
A -

Ll

Interfaz
—>
Streamlit
(—
Usuario

i
«

Interrogar los datos

Base de datos

Base de datos:

Muestras
Mediciones

Figura A.4 Esquema de la interaccién con la base de datos

Para mantener las bases de datos al dia, se generd un entorno para cada una en el cual se

completaba un formulario, y estos eran luego anadidos a la base de datos original (Figura

A.5). Durante las etapas de modificacién de las bases de datos eran generadas copias de

respaldo. A su vez se generd una interfaz con la cual poder observar los datos vy filtrar los

mismos por los tipos de datos presentes.
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Nombre de la muestra:

010101

Fecha sintesis/modificacién (afio-mes-dia hh):

01/01/01 00:00

010101 es una muestra nueva
que es?

NT v

Esta bien?

ok -

Sustarto:

TiG2 '

Solucién:

Selli 1* U5

temperatura a la que se llevo la mustra (sin unidades):

Por cuanto tiempo en la mufla:

Observaciones:

010101 01/01/0100:00 NT ok TiG2

fuente:

30V v

Tensién aplicada (si es mas de un paso separarcon "-"):

30-30

Tensién aplicada en un valor (sin unidades):

30

Por cuanto tiempo:

1-2hs

plucion Fuente Tension aplicada Tension resumida

Sellil*us 30v 30-30 30

guardar?

Figura A.5 Formulario utilizado para agregar a la base de datos muestras nuevas, o modificaciones de estas. El
formulario utilizado para la caracterizacion electroquimica era similar, con la posibilidad de subir archivos, lo que

le permitia obtener la ubicacion del archivo.

A.2 Interfaz para la visualizacion de mediciones electroquimicas
Establecidas las bases de datos, se desarrollé una interfaz para poder interrogarlas y
obtener informacion de esta. Principalmente la informacion es extraida en forma de graficos,

sin embargo, también es posible obtener los valores puntuales de corriente. En la Figura A.6
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se presenta el diagrama de flujo de la interfaz para la obtencion de los diversos graficos y

en las FIGs la interfaz para la visualizacion de los resultados.

Base de datos
Mediciones

Seleccion:
Fuente de luz
Seleccion:
Muestras
Seleccion:
Mediciones
Base de datos
io ) 4 Muestras
Seleccion: ¥
Medicién con RRDE? Gréaficos

l |

Potenciometrias

< Cronoamperometias Historico
lineales

Figura A.6 diagrama de flujo para el procesamiento y visualizacion de los resultados

En primer lugar, se definié la seleccion de las mediciones. Debido a que en la tesis se
realizaron mediciones con dos fuentes de luz distintas, y los resultados con ellas eran
notablemente diferentes, se definid separar los resultados obtenidos de estas para el
analisis de datos. Esto implico realizar un primer filtrado de las mediciones por el tipo de luz
que se utilizé (Figura A.7.A). Una vez filtrada la base de datos por la fuente de luz utilizada,
se presenta una barra de busqueda con todas las muestras a las cuales se le realizaron

mediciones con dicha fuente de luz (Figura A.7.B).

En la barra de busqueda se seleccionan la o las muestras que se quieren analizar. Por cada
muestra seleccionada, el programa genera una lista con todas las mediciones realizadas
indexadas por la fecha y hora y se seleccionan todas las mediciones que se quieran
analizar (Figura A.7.C). Al mismo tiempo de presentar las mediciones realizadas, se informa

también que es dicha muestra, utilizando un resumen de la base de datos de las muestras.

Habiendo seleccionado qué muestras se quieren comparar se selecciona qué resultados
mostrar: voltametria lineal, cronoamperometria o la evolucién de las mediciones en el

tiempo (Figura A.7.D).
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Foarte de lug utdizada A Irll"_1-:|:~1 1104 C_\
wEMon - 2021-15-10 11:53:00
obs L 2022-13-20 1241:00
resultade bneal D Hl 2021-13-10 13:01:00

l'\__ Bl -)
resulfade crona

resuftado historios

agregar rotatorio

agregar titulos

Figura A.7 Interfaz para la seleccion de muestras para el analisis de resultados

Al seleccionar los resultados de las voltametria lineales, se grafican todas las corrientes
provenientes de las voltametrias lineales, esto incluye las mediciones realizadas con vy sin
luz (Figura A.8.A). En esta instancia se puede seleccionar también si se desea incluir o no
las mediciones sin luz (Figura A.8.B), como también el rango de potenciales que se quiere

analizar las corrientes (Figura A.8.C).

Al Rade Lt il Tl oDl )
witulirstion de resultados - m ar
Fupris o4 be wnhizedn Fork Rl
el - 2031-11-19 115300
s 2021-11-10 1241200
A Wt 2021-11-10 1301200
B resultado binesl Ra=die Lo
C Hixs
o Eal § B R R
- — Grafico solo con luz? B ] Grakicn de fobodorreents
k‘.. ) 2.08

== JOR1IL04 207 8-01-10 1) 'm
0PI POFE-RT-10 §1 B 000

we JOF11104 2070-01-10 124100
------ FOF11 104 20711110 1224100

|
reitaddo Crons /;n 1'

ehultada hivtarcs

et : == JOF11104 2670-11-20 12:00:00
—— FOFIELO4 PO E-H1- 10§ R0l b

apregar rokakoris

aspregar bitulos

Denasdad de comwnde o)

T — A
650 =835 600 63 0% ar 18 11
Potencial vi gt (VY

Figura A.8 Resultado de la interfaz al seleccionar los resultados de voltametria lineal

Al seleccionar los resultados de las cronoamperometrias, se grafican todas las respuestas

de corriente vs tiempo seleccionadas (Figura A.9.A). Ademas de realizar el grafico, se puede
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interrogar a las curvas para sacar la corriente a diversos tiempos y realizar la comparacion

de la diferencia de corriente con y sin luz (Figura A.9.B).

shagir modo s bl

resultade snes

B resultado crono

Figura A.9 Resultado de la interfaz al seleccionar los resultados de cronoamperometria

En los casos en que las mediciones se realizaron con el electrodo rotatorio de disco-anillo,
en que el resultado de la medicién son 2 mediciones de corriente, se configuré el programa

para permitir la visualizacién de ambas corrientes en graficos separados.

A.2.1 Grafico para el seguimiento de la evolucion de las muestras.

En la comparacién de curvas de voltrametrias lineales, al seleccionar mas de 3 o 4
mediciones, en especial cuando las corrientes de estas son muy similares, la lectura de los
graficos se vuelve engorrosa (Figura A.10). Para facilitar la lectura de multiples mediciones
de una misma muestra se propuso modificar la visualizacion de los resultados para poder
distinguir la estabilidad del material. En lugar de graficar la corriente en funcion del
diferencial de potencial aplicado para cada medicién, se grafico la corriente a determinados
potenciales en funcién de la medicion (Figura A.11). De esta forma se logra visualizar la
variacion de corriente a lo largo de mediciones aun cuando estas poseen poca diferencia. Al
convertir el eje de las abscisas en informacion de las fechas, se puede combinar la
informacion de las modificaciones de la muestra de la base de datos, logrando visualizar

cémo las modificaciones del sustrato impactan las respuestas de corriente del material.
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140 A —— 20211111 2021-12-03 10:50:00
—e— 20211111 2021-12-03 11:14:00

1201 —— 20211111 2021-12-03 11:40:00
—e— 20211111 2021-12-03 12:42:00

100 - —— 20211111 2021-12-13 10:11:00
—e— 20211111 2022-02-10 10:25:00

80 —+— 20211111 2022-02-10 10:50:00

—— 20211111 2022-02-10 11:10:00

20211111 2022-02-10 11:38:00
—<— 20211111 2022-02-10 13:29:00
—e— 20211111 2022-02-10 13:50:00
40 —=— 20211111 2022-02-10 14:10:00
—— 20211111 2022-02-10 14:28:00

60

Densidad de corriente (pA/cm2)

20 1

0.

-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25
Potencial vs Ag/AgCl (V)

Figura A.10 Gréfico de voltametria lineal para una muestra con multiples mediciones
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Figura A.11 Gréfico de corriente vs tiempo a distintos potenciales para las mediciones presentadas en la Figura
A.10 a lo largo del tiempo.

A.3 Procesamiento de datos

A.3.1 Calculo del area geometria de la muestra

Se desarrollé un cédigo para calcular el area geometria de las muestras de NTs que se
encontraban en solucion utilizando Streamlit como interfaz (Figura A.12). Se determind un
protocolo para obtener la misma composicion de imagen con todas las muestras, lo que
facilitaba el uso sistematico del programa. Esto garantizé que, al cargar la imagen, variando

unos pocos parametros se lograra obtener el area de la muestra. La imagen de los NTs se
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sacaba con un fondo claro, con una marca en la region hasta donde se habia colocado el

electrodo en la solucién y en la parte inferior de esta se colocaba una regla.

carga de imagen

]
!

Interfaz

[T l [T

Y

Determinacion Determinacion
Cantidad de pixeles area pixel

Area del electrodo

Figura A.12 Diagrama de flujo para el procesamiento del area del electrodo.

La obtencion del area del electrodo consiste en dos etapas: la determinacion de la cantidad
de pixeles que corresponden al area de la muestra y la determinacion del area de los

pixeles en la imagen.

Para determinar la cantidad de pixeles correspondientes al area de la muestra primero se
encuadra la regién del electrodo sumergido utilizando dos selectores lineales para
determinar el area de interés en la imagen (Figura A.13.A). Una vez definida el area, se
utiliza el contraste de la muestra para seleccionar los pixeles correspondientes al electrodo

y se los cuentan (Figura A.13.B).

Para determinar el area de un pixel se utilizan otros dos selectores lineales, uno para
seleccionar la altura a la cual se encuentra la regla en la imagen, y el otro determina
longitud de una linea que se genera sobre la regla (Figura A.13.C). Definida la altura de la
regla en la imagen, se regula la longitud de la recta para que coincida con la escala de esta
y se ingresa en el programa la longitud de la recta segun la regla (Figura A.13.D). Habiendo
realizado esto se determina la cantidad de pixeles que corresponden a la recta, luego se
determina la longitud de un pixel en la imagen y con esta informacion se obtiene el area de

estos.

Obtenida la cantidad de pixeles del area del electrodo y el area de 1 pixel, se calcula el area
del electrodo (Figura A.13.E).
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Figura A.13 Interfaz del programa para determinar el &rea de los electrodos utilizados

A.3.2 Obtencion de curva corriente-longitud de onda

En las mediciones realizadas utilizando el potenciostato y el monocromador los resultados
obtenidos no poseen la informacién integrada de los dos equipos. Por un lado, se tiene la
respuesta de corriente vs. tiempo proveniente del potenciostato y del monocromador se
tienen los parametros definidos al inicio de la medicion. Se desarroll6 un programa para
transformar la informacién y transformar la respuesta de corriente vs. tiempo a corriente vs.

longitud de onda (Figura A.14).
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Datos del Parametros del
potenciostato monocromador
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Figura A.14 Diagrama de flujo para transformar la respuesta de corriente vs. tiempo a corriente vs. longitud de
onda.

Al programa se carga la informacién obtenida del potenciostato y utilizando barras
deslizables se cargan los parametros definidos en el monocromador, siendo estos la
longitud de onda inicial y final, el paso de longitud de onda y el tiempo que se midi6é en cada
longitud de onda (Figura A.15). Definida esta informacion se realiza un primer grafico de
corriente vs. tiempo, en el cual utilizando el intervalo de tiempo que se irradia a cada
longitud de onda, se remarca con diferente coloracion distintos intervalos de tiempo (Figura
A.16.A). Debido a que los dos equipos no se comunican entre ellos para el inicio de la
medicion, se ajusta manualmente (con una barra deslizable) el inicio del monocromador
(Figura A.16.B).
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Figura A.15 Interfaz del programa para configurar los parametros del monocromador y ajustar la curva de

corriente
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Figura A.16 Curvas de corriente vs tiempo del comienzo de la medicion utilizando la diferencia de color para
visualizar el efecto de los parametros de la Figura A.15 en la seleccién de la separacion de la corriente segtn la
longitud de onda.

Una vez establecidos correctamente estos parametros, se agrupan los valores de corriente
correspondientes a cada intervalo, se descartan los puntos extremos y se toma el valor

promedio para ser asignado a cada longitud de onda. Obtenido esto se devuelven los datos
como corriente vs. longitud de onda.

A.3.3 Calculo del Band Gap de la muestra

Para calcular el Band gap 6ptico de las muestras se realiz6 un programa utilizando el
principio de Tauc explicado en la seccion 2.4.2. Obtenidos los datos de reflectancia difusa
(Figura A.17.A), estos son cargados en el programa y se les realiza un primer tratamiento de
datos para transformarlos de reflectancia vs. longitud de onda a (F(R)hv)"" vs hv (Figura
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A.17.B). Luego utilizando barras deslizables, se selecciona una la region de la recta del pico
fundamental y la regién que se encuentra por debajo del pico fundamental (Figura A.17.C).
De las regiones seleccionadas se determinan sus respectivas pendientes (Figura A.17.D) y

el programa determina su interseccion e informa el valor de energia del band gap.

Reflectancia 20180723 Tauc 20180723
ﬂ ) 3.5 B)
35
3.0 1
301 n
S 2.5
<
g s
o £
=
25 T 2.0
201 1.54
15 1.0
200 300 400 500 600 700 800 15 20 25 30 35 40 45 50 55
nm E(ev)
Tauc 20180723 Tauc 20180723
3.00 3.00 D
2.75 : ) 2.75 )
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Figura A.17 Secuencia realizada utilizando el programa a partir del espectro de reflectancia difusa (A), al
pasarlos a un gréfico de (F(R)hv)"" vs hv (B y C), para luego seleccionar las pendientes (D) para determinar el
valor de Tauc.
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