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ABSTRACT

This thesis provides a comprehensive analysis of carbon-modified titanium dioxide photoanodes
for photoelectrochemical applications, with a focus on the relationship between their
morphological, structural, and optoelectronic properties and their photoelectrochemical

performance.

The study begins by exploring the effects of oxidative treatment on carbon nanotubes (CNTs)
during the synthesis of CNTs/TiO, photoelectrodes. The study finds that a 90-minute period
achieves optimal performance by varying the oxidation time. This results in superior TiO;

homogeneity, a minimized bandgap, and enhanced photoelectrochemical efficiency.

Moving forward, we examine CNTs/TiO, composites and analyze their performance
dependencies on CNTs-TiO; ratio and surface-interface phenomena. By adjusting the CNTs
content, the study finds that optimal performance is associated with a shift in charge extraction
mechanism. This transition, from a trap-limited diffusion scenario in TiO, to direct charge
extraction in CNTs/TiO, composites with optimal CNTs content and TiO, thickness, provides
valuable insights for designing and optimizing such composites for photoelectrochemical

applications.

The investigation also extends to the synthesis of carbon-doped titanium dioxide (TiOz(C))
photoanodes using a one-step Low-Pressure Chemical Vapor Deposition (LCPVD) method. This
research explores the influence of carbon doping and oxygen vacancies (OVs) on morphological,
structural, and photoelectrochemical characteristics. TiO>(C) photoanodes exhibit enhanced
performance attributed to improved charge separation and collection. A detailed explanation of
their photoelectrochemical performance is provided, showcasing the potential of Intensity
Modulated Photocurrent Spectroscopy (IMPS) for understanding charge carrier dynamics in the

materials.

Overall, these investigations provide a thorough understanding of the intricate factors
influencing the performance of carbon-modified TiO, photoanodes, offering valuable insights

into the design and optimization of photoelectrochemical systems.



RESUMEN

Esta tesis ofrece un analisis integral de fotodnodos de didxido de titanio (TiO;) combinado a
nanomateriales de carbono para aplicaciones fotoelectroquimicas, centrandose en la relacion
entre sus propiedades morfoldgicas, estructurales y optoelectrdnicas, y su rendimiento

fotoelectroquimico.

El estudio comienza explorando los efectos del tratamiento oxidativo en nanotubos de carbono
(CNTs) durante la sintesis de fotoelectrodos CNTs/TiO,. Los resultados demuestran que un
periodo de oxidacion de 90 minutos logra un rendimiento éptimo, lo que resulta en una superior
homogeneidad del TiO,, reduccidon en el valor de bandgap y como resultado un mejor

rendimiento fotoelectroquimico.

Posteriormente, se examinan los compuestos CNTs/TiO, y se analiza la dependencia del
rendimiento fotoelectroquimico en relacion con la proporcién CNTs-TiO; y los fendmenos
superficie-interfaz. Al ajustar el contenido de CNTs, el estudio revela que el rendimiento éptimo
se asocia con un cambio en el mecanismo de extraccion de cargas. Esta transicion, desde un
escenario de difusidn limitada por trampas en el TiO; a una extraccion directa de carga en los
compuestos CNTs/TiO, con contenido éptimo de CNTs y grosor de TiO,, proporciona valiosos
conocimientos para el disefio y la optimizacion de dichos compuestos para aplicaciones

fotoelectroquimicas.

La investigacion se extiende también a la sintesis de fotoanodos de didxido de titanio dopados
con carbono (TiO(C)) utilizando el método de Deposicion Quimica en Vapor a Baja Presion
(LCPVD) en un solo paso. Este trabajo explora la influencia del dopaje con carbono y las vacantes
de oxigeno (OVs) en las caracteristicas morfoldgicas, estructurales y fotoelectroquimicas. Los
fotoanodos TiO2(C) muestran un rendimiento mejorado atribuido a una mejor separacion y
recoleccion de carga. Se proporciona una explicacion detallada de su rendimiento
fotoelectroquimico, destacando el potencial de la Espectroscopia de Fotocorriente Modulada

en Intensidad (IMPS) para entender la dindmica de portadores de carga en los materiales.

En conjunto, estas investigaciones ofrecen una comprension completa de los factores
intrincados que influyen en el rendimiento de los fotoanodos de TiO, modificados con carbono,

proporcionando valiosos conocimientos
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INTRODUCCION

Como parte de las metas trazadas en la Agenda 2030 de Objetivos para el Desarrollo Sostenible
(ODS), uno de los principales retos es mitigar los nefastos efectos del cambio climatico y la crisis
energético-ambiental causada por la explotacion excesiva de combustibles fosiles [2]. Para
abordar estos problemas, es crucial realizar un cambio en la matriz energética hacia el uso

fuentes renovables de energia, como se enfatiza en el Acuerdo de Paris de 2015 [3].

Entre las diversas fuentes renovables, la radiacion solar destaca como una solucidn
prometedora. Solo una fraccidn de la energia solar irradiada en los desiertos de la Tierra es lo
suficientemente abundante para satisfacer las necesidades energéticas de la humanidad [4]. Ello
ha motivado el enorme auge del desarrollo de tecnologias fotovoltaicas en las ultimas décadas
[5-10]. No obstante, a pesar del progreso continuo prevalecen importantes desafios tales como
la ausencia de luz solar durante la noche, la distribucidn irregular de la radiacién en el planeta 'y

las limitaciones asociadas a los métodos de almacenamiento de la electricidad generada [11].

Por lo tanto, una prometedora estrategia recae en el uso de energia quimica para almacenar la
energia solar empleando celdas fotoelectroquimicas (PEC) [12]. Estas celdas combinan los
principios de la fotocatalisis y la electroquimica para convertir directamente la energia solar en
energia quimica almacenada. En esencia, utilizan materiales semiconductores que absorben la
luz solar y generan portadores de carga que a su vez son transferidos a través de una interfase

electroquimica para realizar reacciones quimicas redox.

Una aplicacién destacada de las celdas fotoelectroquimicas es la fotoelectrélisis del agua para la
generacion de hidrégeno [13]. Esta técnica aprovecha la energia solar capturada por los
materiales semiconductores de la celda para descomponer el agua en dihidrégeno y dioxigeno
mediante reacciones quimicas controladas. El hidrégeno producido en este proceso se considera
"verde" porque no se emiten gases de efecto invernadero durante su generacion y puede ser

utilizado como una fuente de energia limpia y renovable.

Asimismo, el hidrégeno verde es un excelente vector energético debido a su versatilidad y

aplicabilidad en diversas areas. Constituye un combustible limpio que no emite didxido de



carbono ni otros contaminantes durante su empleo en celdas de combustible para generar
energia eléctrica. Ademas, tiene una elevada densidad energética, lo cual ofrece enormes
ventajas con respecto al almacenamiento de energia, en comparacién a otros dispositivos como
las baterias. Por ultimo, el gas puede ser transportado a otras areas, lo cual resuelve el problema
de la disponibilidad en zonas donde la energia solar no es suficiente. Sin embargo, existen retos
importantes para lograr el transporte seguro y eficiente de hidrégeno, lo cual es un area de

investigacion en desarrollo [14-18].

En Chile, el hidrégeno verde adquiere una relevancia especial debido a su excepcional potencial
en recursos renovables, especialmente en energia solar. Este elevado potencial renovable
convierte a Chile en el pais con la capacidad de produccion de hidrégeno verde mas econdmica
a nivel mundial [19]. Por ello, recientemente se ha presentado uno de los planes nacionales de

hidrégeno verde mas ambiciosos del planeta [20].

En este contexto, la investigacion cientifica en la academia chilena desempefia un papel
primordial. En particular, el disefio de fotoelectrodos para la divisidén del agua se vuelve ain mas
relevante, ya que puede contribuir de manera significativa al desarrollo de tecnologias para la
produccién de hidrégeno verde vy, por lo tanto, al cumplimiento de los objetivos de desarrollo

sostenible establecidos por Chile y la comunidad internacional.

Sin embargo, a pesar de las numerosas ventajas de la divisién del agua impulsada por energia
solar, varios desafios obstaculizan su implementacion a gran escala. Primeramente, en el disefio
de los dispositivos es necesario emplear semiconductores de bajo costo y alta disponibilidad en
la Tierra [21]. En muchas ocasiones los materiales de mejor rendimiento fotoelectroquimico no

cumplen con estos requisitos.

Por ello, es necesario partir del empleo de materiales econémicos y abundantes, y resolver los
inconvenientes asociados a los mismos [13]. El didxido de titanio (TiO,) es el semiconductor mas
estudiado hasta la fecha para aplicaciones fotoelectroquimicas debido a su excelente estabilidad
guimica, actividad fotocatalitica, no toxicidad, bajo costo y abundancia en el planeta [22,23]. Sin
embargo, también presenta importantes desventajas como su amplio bandgap (que limita la
absorcion de luz solo a la regidon ultravioleta del espectro solar) y su baja movilidad de los

portadores de carga (generando altas tasas de recombinacidn).

Para resolver estos inconvenientes, se han desarrollado diversas estrategias, como la

modificaciéon morfoldgica y estructural [4,24-26], la sensibilizacidn con tintes [27], el dopaje con



otros metales y no metales [28-33] asi como el acoplamiento a otros materiales tales como
nanoparticulas plasmdnicas[34—39], puntos cuanticos [40], materiales conductores de carbono

[28,31,41,42] y electrocatalizadores o cocatalizadores [43—-47].

Dentro de este amplio espectro de estrategias, la combinaciéon de TiO, a nanomateriales de
carbono sigue siendo atractiva y prometedora. Estos materiales hibridos permiten aumentar la
separacion de cargas, la movilidad de portadores libres y la estabilidad a largo plazo [24, 25]. Los
materiales mas comunes empleados son el grafeno y los 6xidos de grafeno [26—30], los nitruros
de carbono [31-34], los puntos cuanticos de carbono [48-52] y los nanotubos de carbono [28,
35-37]. De igual modo, el dopaje con carbono es otra estrategia empleada para mejorar

simultdaneamente la absorcion luminosa y la separacion y extraccidn de cargas [53-58].

No obstante, a pesar de las numerosas ventajas de los composites entre nanomateriales de
carbono y TiO,, alin persisten importantes limitaciones debido al entendimiento poco detallado
de los procesos que gobiernan las mejoras observadas. Al tratarse de materiales con un elevado
grado de nano-estructuracidn, interfases y alta superficie, la complejidad e interconexién entre
los procesos de absorcidn de luz, recoleccion y transferencia de cargas dificultan en gran medida

el andlisis de las propiedades de estos materiales [59,60].

Por ello, en aras de lograr un buen control de las propiedades finales de estos materiales hibridos
resulta imprescindible comprender en detalle los procesos superficiales e interfasiales que
tienen lugar. De igual modo, estos estudios son estrictamente necesarios para poder escalar
estos dispositivos, asi como optimizar su acoplamiento a otros materiales en estructuras

terciarias o cuaternarias.

En esa direccién se enfoca este trabajo de Tesis Doctoral, dénde se aborda la fabricacion de
estructuras hibridas entre nanomateriales de carbono y diéxido de titanio para su aplicacion
en celdas fotoelectroquimicas. Se presentan dos estrategias fundamentales: el acoplamiento de
TiO, a nanotubos de carbono oxidados, y el dopaje de TiO, con carbono. En especifico, se
discuten de manera detallada fendmenos superficiales e interfasiales a partir de la combinacion
de varias técnicas de caracterizacién y analisis estructurales, morfoldgicos, Odpticos y
fotoelectroquimicos. A través de estos estudios, se arriban a conclusiones relevantes que
permiten relacionar las estrategias de fabricacién con las propiedades finales de los
fotoelectrodos obtenidos, comprendiendo la sinergia entre los numerosos y complejos procesos

gue tienen lugar durante su funcionamiento.



El primer capitulo de este texto aborda conceptos generales sobre la fotoelectrélisis del agua
empleando peliculas delgadas de semiconductores. De igual modo, se analizan los mas recientes
avances con respecto al disefio, fabricacién y caracterizacion de fotoanodos de TiO, y en especial
de los composites entre nanomateriales de carbono y este semiconductor. El estudio
bibliografico se enfoca especificamente en los entendimientos de fendmenos interfasiales y

superficiales alcanzados hasta el momento con respecto a estos materiales.

Posteriormente, en el segundo capitulo se discuten las metodologias y procedimientos
experimentales utilizados para la fabricacidn, caracterizacién y analisis de los materiales

estudiados.

A continuacion, los capitulos tercero y cuarto abordan resultados referentes a fotoanodos
obtenidos a partir de la combinaciéon de nanotubos de carbono y TiO,. Los analisis en esta
seccion se enfocan en la relacidn entra la funcionalizacién de los CNTs y las propiedades finales
de los dnodos. También se estudia la influencia de la proporcion CNTs-TiO; en la presencia de
estados electronicos interfasiales, y como estos gobiernan las propiedades opticas y
fotoelectroquimicas de los materiales. Importantes conclusiones se obtienen con respecto al

mecanismo de separacion y recoleccion de cargas fotogeneradas en los materiales hibridos.

Por otra parte, el quinto capitulo de esta tesis se enfoca en la comprensidn del dopaje de TiO;
con carbono durante el proceso sintético mediante deposicion quimica de vapor. A través de
estrategias de adicién de carbono y el tratamiento térmico posterior en presencia de oxigeno,
se analiza como la presencia de carbono y vacancias de oxigeno modula las propiedades de los
fotoanodos. De igual modo se presenta un entendimiento detallado de los mecanismos de
separacion y recoleccidn de cargas, y como estos se relacionan con las propiedades morfoldgicas

y estructurales de los electrodos.

A modo de conclusién, se discute el potencial de los fotodnodos dptimos desarrollados para su
empleo en celdas fotoelectroquimicas. Ademas, se presentan algunas propuestas de mejora y
de trabajo futuro, que pudieran emplear estos fotoanodos optimizados para generar estructuras

de mayor complejidad, enfocadas en obtener fotoelectrodos mas eficientes.



Capitulo 1

REVISION BIBLIOGRAFICA Y ESTADO DEL ARTE

La generacién de hidrégeno verde empleando como precursores agua 'y
luz solar es probablemente una de las mas prometedoras estrategias
hasta la fecha analizadas para resolver el problema energético global

[61].

En este capitulo se discuten los principales conceptos asociados a los
dispositivos donde se emplean semiconductores en contacto con

electrolitos acuosos en celdas fotoelectroquimicas.

De igual modo, se discuten las principales limitaciones actuales de estos
dispositivos, y las estrategias empleadas hasta el momento para dar

solucidn a las mismas.

Por ultimo, se discuten los métodos de caracterizacion y analisis
utilizados para comprender el amplio abanico de procesos

fisicoquimicos que tienen lugar en estos dispositivos.



1.1 HIDROGENO VERDE A PARTIR DE LUZ SOLAR

Como se menciond previamente en la seccidn introductoria, el hidrégeno es un vector
energético prometedor con vistas a dar solucién a los numerosos inconvenientes ambientales
asociados a la produccién de energia empleando hidrocarburos. Una de las principales ventajas
de este gas, es su elevada densidad energética en comparacion con otros combustibles (Figura
1.1). De igual forma, al ser un combustible gaseoso, se pueden almacenar y transportar altas
cantidades mediante compresion, lo cual ofrece significativos beneficios con respecto a otras

tecnologias de almacenamiento de energia como las baterias [17].
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Figura 1.1. Densidad energética gravimétrica de algunos combustibles [62].

Varios métodos de fabricacion han sido estudiados hasta la fecha, siendo su costo ambiental el
principal parametro analizado para clasificarlos [63]. En primera instancia, el llamado
“hidrégeno gris” es aquel que se produce a través del reformado de gas natural, siendo un
proceso que emite elevados volimenes de dioxido de carbono. Luego, el "hidrégeno azul”
también se obtiene a partir del gas natural, pero se afiaden tecnologias de captura vy
almacenamiento del CO; generado durante el proceso. La integracion de estos procesos reduce
significativamente el impacto ambiental, convirtiendo al hidrégeno azul en una opcién mas

limpia que el hidrégeno gris.

Por ultimo, el hidrégeno verde es aquel que se obtiene sin emisiones de diéxido de carbono

asociadas. Para ello, se emplean fuentes renovables de energia como la solar, edlica,



mareomotriz para producir energia eléctrica que es posteriormente utilizada para llevar a cabo

la electrdlisis del agua y separar el hidrégeno del oxigeno.

La electrdlisis del agua es el proceso electroquimico que implica la reduccién-oxidacion de las
moléculas de agua en sus componentes elementales (dihidrégeno y dioxigeno). Dado que la
reaccion de descomposicion del agua es no espontanea, para que tenga lugar se requiere el
suministro de energia externa. La energia libre de Gibbs involucrada es de 237 klJ/mol, lo cual
corresponde a una diferencia de potencial de 1.23 V [64]. El proceso redox involucra dos
reacciones: la de evolucién de hidrégeno (HER por sus siglas en inglés; 0.00 V Vs NHE) y la de

evolucidn de oxigeno (OER por sus siglas en inglés; 1.23 V Vs NHE):

HER  2H*(ac) + 2¢e~ - H,(9) E°= 000V /2
OER  2H,0() > 0, (g) + 4H*(ac) + 4e~ E° =123V
2H,0(0) > 0, (g) + 2 H, (9) AE° = —123V

Sin embargo, en la practica es necesario suministrar una diferencia de potencial mayor (1.6-1.8
V) para superar la energia de activacién de la reaccién. Este sobrepotencial se debe a la lenta
cinética de la OER, que involucra la transferencia de cuatro cargas por cada molécula de O,
evolucionada [61]. Asimismo, varios otros desafios limitan considerablemente la escalabilidad
de la electrélisis del agua para generar hidrégeno verde. Estos incluyen los altos costos asociados
a los electrocatalizadores basados en metales preciosos, las complicaciones asociadas a la
mezcla de los gases evolucionados (H»/0,), asi como los costos asociados a la produccion y
almacenamiento de la energia eléctrica generada a partir de las fuentes renovables que es

necesaria para llevar a cabo la electrdlisis [65].

En esta direccién, una estrategia muy prometedora recae en el uso de energia solar para dar
lugar a la electrdlisis del agua empleando un dispositivo Unico. El uso eficiente de la energia solar

reduce considerablemente el costo energético de la electrdlisis del agua [61]

Entre las variantes estudiadas se encuentra el acoplamiento directo de una celda fotovoltaica a
una celda electrolitica (PV-EC) - Figura 1.2a -. Aqui la luz solar es colectada por la celda,
generando el voltaje y la fotocorriente necesarios para llevar a cabo la electrdlisis en la celda
aledaiia. La celda PV se conecta directamente a la celda EC, pero no se encuentra en contacto
con el electrolito acuoso, para prevenir su degradacion. Esta metodologia ofrece importantes

ventajas, dado que se elimina el paso de almacenamiento de la energia eléctrica producida a



través de la energia solar. Sin embargo, presenta varios inconvenientes asociados al costo de

fabricacion de las celdas solares y la complejidad tecnolégica de los dispositivos [66].
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Figura 1.2 Varias estrategias estudiadas para llevar a cabo la descomposicion de la molécula de
agua: a) Celda fotovoltaica acoplada a un electrolizador (PV-EC), b) Celda fotocatalitica (PC), c)
Celda fotoelectroquimica (PEC), d) Dispositivo fototermal-termoeléctrico acoplado a un

electrolizador (PT-TE), e) Celda solar-termoquimica (STC) y f) Celda fotobioldgica (PB).

Otra alternativa recae en las celdas fotocataliticas (PC) (Figura 1.2b)en las cuales se utilizan
nanoparticulas semiconductoras dispersas en el liquido o soportadas sobre un sustrato. Estas
particulas absorben la luz solar generando portadores de carga fotogenerados (electrones y
huecos) que son a su vez transferidos a las moléculas de agua en el electrolito para generar la

OER y HER. [67]. La estrategia PC es la que presenta menor costo en comparacidn con otras, sin



embargo, trae asociados varios inconvenientes con respecto a la separacion de los gases

producidos (H, y O,) [68].

Por otro lado, el enfoque fotoelectroquimico (PEC) implica el uso de fotoelectrodos constituidos
por semiconductores en contacto con el electrolito. En este caso, se emplean semiconductores
tipo n para fabricar fotodnodos (donde tiene lugar la OER) y semiconductores tipo p para
preparar fotocatodos (donde ocurre la HER). Luego, dos tipos de dispositivos fundamentales
pueden estudiarse: aquellos donde se usa un solo fotoelectrodo (fotodnodo o fotocatodo)
conectado a un contraelectrodo (Pt, por ejemplo) o celdas con esquema tipo Z, donde se
emplean a la vez un fotodanodo y un fotocatodo, como la ejemplificada en la Figura 1.2c [69]. El
funcionamiento de estos dispositivos es andlogo a las celdas PC: el semiconductor en contacto
con el electrolito absorbe luz solar, generando portadores de carga (electrones y huecos) que
son posteriormente transferidos al electrolito para dar lugar a la OER o HER en funcién de la
naturaleza del semiconductor (tipo-n o tipo-p). La principal diferencia con las celdas PC, es que
en las celdas PEC, los portadores de carga mayoritarios fotogenerados se conducen a través de
un circuito externo, hasta llegar al otro electrodo, mientras que los portadores de carga
minoritarios se transfieren al electrolito [70]. Este disefio, permite por tanto que la OER y la HER
ocurran en electrodos separados, por lo cual no es necesaria la separacidn posterior del O, y el

H, generados.

Otras tecnologias en estudio con un elevado potencial son la fototermal-termoeléctrica (PT-TE),

solar-termoquimica (STC) y la fotobioldgica (PB) (Figura 1.2 d, e y f respectivamente).

En el primer caso, las celdas PT-TE emplean materiales termoeléctricos (aquellos capaces de
convertir energia caldrica en energia eléctrica) y para sensibilizarlos a la luz solar, son
modificados con materiales fototermales (PT). Luego, los materiales PT absorben radiacion
infrarroja generando calor, este calor es absorbido por los materiales TE, generando la energia

eléctrica necesaria para la electrdlisis.

Por otra parte, los dispositivos STC estan constituidos por éxidos semiconductores en solucion
acuosa, donde la radiacién solar se concentra para generar calor y provocar la reduccion
endotérmica del 6xido, acompafiada de la generacidn de O, Luego, la especia reducida del éxido
metalico tiene un elevado poder reductor, provocando la reduccion de la molécula de agua para

evolucionar H; mientras el dxido regresa a su estado inicial. Esta tecnologia se encuentra en
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evolucidn, pero aun se deben resolver importantes retos asociados a las altas temperaturas

necesarias (1300-1800 °C) [67].

Por ultimo, los dispositivos fotobioldgicos (PB) son aquellos que emplean microrganismos,
biomasa y agua para dar lugar a la electrdlisis de agua a partir de luz solar en un proceso
conocido como biofotdlisis [71]. Esta es una muy interesante tecnologia, pues solo necesita
material bioldgico, es limpia y sustentable y funciona a bajas intensidades de luz. Sni embargo,
aun se deben resolver varios problemas asociados a su estabilidad en el tiempo, las tasas de

conversion y los costos asociados [67].

Al comparar todas estas tecnologias en términos de eficiencia, los sistemas PV-EC reportan el
mayor rendimiento (~32%), seguido de los sistemas PEC (~19 %), luego los fotocataliticos y
fotobioldgicos (1-3 %) y por ultimo los termoquimicos y fototermales-termoeléctricos (<1%)
[67]. Con respecto a la durabilidad de los dispositivos, las celdas PV-EC son las que han sido
estudiadas por tiempos de operacidon mas largos (~4500 horas), seguidas de las termoquimicas
(~600 horas). En la mayoria de las celdas PEC y PC sdlo se reportan tiempos de operacién bajos
(<100 horas). Por ultimo, otros parametros relevantes son los costos asociados y el costo

ambiental de fabricacion.

De estos dispositivos, solo las celdas PC presentan un potencial bajo costo (S/H>), pero para ello
se debe mejorar considerablemente su eficiencia de conversion. Mientras tanto, las celdas PV-
EC, a pesar de su elevada eficiencia y cada vez menor costo de fabricacidn, tienen un importante

impacto ambiental asociado a la fabricacion de las celdas solares.

En resumen, para lograr una aplicacidn realizable de estas tecnologias, es necesario desarrollar
materiales a partir de materias primas abundantes en la corteza terrestre [21] y de bajo costo,
mejorar la estabilidad en el tiempo, la fotoconversidn, asi como la complejidad de los procesos
involucrados [18]. De igual modo, es necesario minimizar el costo ambiental asociado a la

fabricacion de los dispositivos empleados.

Luego, la tecnologia fotoelectroquimica, a pesar de sus actuales limitaciones, es una de las mas
prometedoras en aras de cumplir en conjunto con estos requisitos. Sin embargo, numerosos
aspectos deben ser mejorados, y en especial, se debe lograr un entendimiento mas especifico

de las problematicas que limitan estos dispositivos
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En la siguiente seccion se discuten los principales fendmenos que tienen lugar en la superficie
de un electrodo en contacto con un electrolito en celdas PEC, asi como algunas de las estrategias

desarrolladas hasta la fecha para optimizar estos dispositivos.
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1.2.1 Lainterfase semiconductor-electrolito

La obtencion de H, a partir de la fotoelectrolisis del agua fue por primera vez reportada por
Fujishima y Honda en 1972 empleando obleas de TiO; tipo-n en una celda fotoelectroquimica
[72]. A partir de este pionero trabajo, el campo de la fotoelectrdlisis de agua ha atraido el interés
de la comunidad cientifica en las ultimas cinco décadas [13,73—76], adquiriendo un especial
interés en los Ultimos afios debido al desarrollo cada vez mayor de la nanotecnologia y la ciencia

de materiales.

En una celda PEC, el semiconductor se encuentra en contacto directo con un electrolito. El
potencial electroquimico del semiconductor esta determinado por su nivel de Fermi, mientras
que el del electrolito depende del par REDOX en disolucidn. Luego, al ponerse en contacto, el
potencial electroquimico en la superficie varia hasta llegar a un punto de equilibrio. El equilibrio
se alcanza cuando el nivel de Fermi del semiconductor se iguala al potencial redox de la cupla

redox en disolucion.[76].

La naturaleza del semiconductor define que tipo de transferencia de cargas ocurre para alcanzar
dicho estado de equilibrio. En un semiconductor tipo n, existe un exceso de portadores de carga
negativos (electrones), por lo cual el nivel de Fermi se ubica cercano a la banda de conduccidn.
En contacto con un electrolito, ocurre entonces una transferencia electréonica desde el
semiconductor hacia la solucidn, hasta que se establece un potencial de equilibrio (Figura 1.3a).
Esto da lugar al doblaje de las bandas de valencia y conduccion hacia potenciales superiores y

genera un campo eléctrico en la region de carga espacial (capa de empobrecimiento) [1].

Por otro lado, en un semiconductor tipo p ocurre el proceso contrario. Estos materiales poseen
un exceso de cargas positivas (huecos) y por tanto el nivel de Fermi se ubica cercano a la banda
de valencia. En este caso el flujo electrénico ocurre desde el electrolito hacia el semiconductor
una vez puestos en contacto, ocurriendo el doblaje de bandas hacia energias inferiores y

generando una capa de acumulacién electrénica en la superficie (Figura 1.3b).[77]

Luego, en la interfase semiconductor-electrolito en condiciones de equilibrio, se pueden
identificar varias regiones (Figura 1.3, recuadros). Estas zonas son: 1) Bulk del semiconductor,
gue corresponde a la zona mas alejada de la interfase 2) Regidn de carga espacial, que es aquella

donde se establece el campo eléctrico en la superficie del semiconductor, y se caracteriza por
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poseer un exceso de cargas (huecos si el semiconductor es tipo-n, y electrones si el
semiconductor es tipo-p) 3) Capa de Helmholtz, que es la region del electrolito mas cercana a la
interfase con el semiconductor (2-5 A) , y donde abundan iones adsorbidos con carga opuesta a
las presentes en la regidn de carga espacial. 4) La regidon de carga difusa, ubicada en el electrolito
y mas alejada de la interfase, donde la distribucién de cargas es mas homogénea y abundan los

iones solvatados [62].

a) Semiconductor tipo-n b) Semiconductor tipo-p
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Figura 1.3 Diagrama de bandas y de la distribucidon espacial de portadores de carga en la
interfase semiconductor electrolito para a) un semiconductor tipo-n y b) un semiconductor tipo
p. En cada caso se sefialan las posiciones de las bandas de valencia (Ev) y conduccidn (Ec), asi
como la posicién del nivel de Fermi (E) y el valor de bandgap (Eg). W corresponde a la capa de
empobrecimiento electrénico (semiconductor n) y capa de enriquecimiento electrénico

(semiconductor p).

Esta distribucién de cargas en la interfase, y el consiguiente doblaje de bandas, provoca la
aparicion de un campo eléctrico en la interfase, que determina el funcionamiento de la celda

PEC en iluminacidn, y que se describe a continuacion.

1.2.2 Celdas PEC en iluminacién: principio de funcionamiento

Al incidir luz sobre la interfase semiconductor-electrolito con energia suficiente para excitar

electrones desde la banda de valencia hacia la de conduccidn, el campo eléctrico de la interfase
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(capa de enriquecimiento o empobrecimiento) define el comportamiento de los pares electrdn-

hueco formados [62].

En el caso de semiconductores tipo n, los electrones fluyen desde el electrolito hacia el
semiconductor, buscando compensar el campo eléctrico existente debido al exceso de huecos
en la region de carga espacial [62]. Por otra parte, los huecos se acumulan en la superficie y son
transferidos al electrolito a las especies negativas adsorbidas (OH’), provocando su oxidacion a

O, (Figura 1.4).

Cuando el fotoelectrodo se encuentra conectado a un contraelectrodo (por ejemplo, un alambre
de platino), los electrones fluyen por el circuito externo hasta alcanzar el contraelectrodo. Ello
provoca también un aumento en el nivel de Fermi electrénico en el metal. Cuando el nivel de
Fermi en el metal alcanza un potencial superior al del par redox H*/H>, ocurre la transferencia
electronica desde el contraelectrodo al electrolito, generando la formacion de H, en su
superficie. Como resultado, con una celda PEC basada en un semiconductor tipo-n, se genera O,

en el fotodnodo y H, en el contraelectrodo.
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Figura 1.4 Diagrama de bandas para una celda PEC basada en un fotodnodo (semiconductor
tipo-n) conectado a un contraelectrodo de metal. En equilibrio en la oscuridad (izquierda) y bajo
iluminacion (derecha). Se esquematiza el flujo electrénico y de huecos cuando el electrodo esta
iluminado, asi como las variaciones en el nivel de Fermi. Vi corresponde al fotopotencial,
mientras que Ef y Erp corresponden a los cuasi-niveles de Fermi de electrones y huecos,

respectivamente (ver Seccion 1.2.2.1).
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Por el otro lado, si el semiconductor es tipo p, al incidir fotones y generarse pares electron-
hueco, las cargas positivas migran hacia el electrodo, mientras que los electrones son
transferidos la interfase [62]. Alli, son captados por los protones adsorbidos, provocando su
reduccion a H,. Para contrarrestar el déficit electronico generado en el semiconductor, ocurre
un flujo de electrones desde el contraelectrodo a través del circuito externo, generandose la
presencia de huecos en la superficie de este. Luego estos huecos son transferidos al electrolito
al par redox H,0/0; (Figura 1.5, derecha).[77] Como resultado, con una celda PEC basada en un

semiconductor tipo-p, se genera H; en el fotocatodo y O, en el contraelectrodo.
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Figura 1.5 Diagrama de bandas para una celda PEC basada en un fotocatodo (semiconductor
tipo-p) conectado a un contraelectrodo de metal. En equilibrio en la oscuridad (izquierda) y bajo
iluminacion (derecha). Se esquematiza el flujo de electrones y de huecos cuando el electrodo
esta iluminado, asi como las variaciones en el nivel de Fermi. Vit corresponde al fotopotencial,
mientras que Ef y Erp corresponden a los cuasi-niveles de Fermi de electrones y huecos,

respectivamente (ver Seccion 1.2.2.1).

De igual modo, para que una celda PEC con esta configuracién funcione, es importante la
posicién relativa de los bordes de las bandas de valencia y conduccidn del semiconductor con
respecto a los potenciales de reduccién y oxidacion del agua [70]. En un fotoanodo, el valor
energético del tope de la banda de valencia debe ser inferior al potencial de reduccién del par
0,/H,0. De esta manera, bajo iluminacion, la molécula de agua cede electrones hacia la banda

de valencia del semiconductor, oxidandose a O, (Figura 1.4).

En el fotocatodo, por otra parte, el fondo de la banda de conduccion debe corresponder a un

valor energético superior al potencial de reduccion del par H*/H,. En este caso, bajo iluminacién
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los electrones fotogenerados son transferidos desde la banda de conduccidn del semiconductor

hacia los protones en disolucidn, reduciéndolos a H, (Figura 1.5) [1].

1.2.2.1 Cuasi-niveles de Fermi, fotopotencial y fotocorriente

En la Figura 1.4 y la Figura 1.5, el nivel de Fermi en iluminacidn se representa como dos niveles
de Fermi diferentes, denotados como cuasi-niveles de Fermi de electrones y huecos. Estos
conceptos son necesarios debido al pseudo-equilibrio en que se encuentran los electrodos en

condiciones de iluminacion [62].

En el caso de un fotodanodo, en oscuridad el sistema se encuentra en equilibrio con el electrolito,
y por tanto el nivel de Fermi del semiconductor se ubica a un valor de potencial cercano al del
par redox H,0/0, (Figura 1.4, izquierda). Luego, al ser iluminado, la formacién de pares electrén-
hueco provoca un desplazamiento del nivel de Fermi hacia potenciales superiores [78]. En otras
palabras, aumenta la poblacion electrdnica en la region de carga espacial del semiconductor. El
potencial correspondiente a este nuevo nivel electréonico es denotado como cuasi-nivel de Fermi
de electrones (Ern). La diferencia de potencial entre el Er en oscuridad y el Eg, corresponde al
fotopotencial de la celda (AVsto)[4]. De igual modo, ocurre la acumulacién de huecos en la
interfaz entre el semiconductor y el electrolito, los cuales son transferidos al par redox,

apareciendo un cuasi-nivel de Fermi asociado a los huecos (E)

Los cuasi-niveles de Fermi son una medida directa de la concentracion de electrones (n) y huecos

(p) en un punto x especifico del semiconductor [62]:

n= n,+ An = N.e~Ec™ Ern)/kT Ecuacién 1.1

p = po + Ap = Nye Ev=Erp)/kT Ecuacién 1.2

Aqui An y Ap corresponden a los electrones y huecos fotogenerados respectivamente. Nc y Ny
son las concentraciones intrinsecas de electrones y huecos en el semiconductor y E. y E,
corresponden a los valores de energia de la banda de conduccidn y valencia respectivamente. k

es la constante de Boltzmann y T la temperatura.

Para un semiconductor tipo-n, la variacién en portadores de carga negativos (electrones) es
despreciable debido a la alta concentracién electroénica, luego: n = n, + An = n,, porlo cual
el cuasi-nivel de Fermi de los electrones no varia en funcién de la distancia al electrolito (Figura

1.4) [62]. Por otra parte, la concentracion de portadores de carga minoritarios (huecos) es muy
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baja antes de ser iluminado el electrodo, y aumenta considerablemente en iluminacidn. Luego,
en la interfase (donde se genera la mayor cantidad de portadores de cargas al iluminar el
electrodo): p = p, + Ap = Ap. Luego, el cuasi-nivel de Fermi de huecos es mas bajo a mayor

cercania con el electrolito (Figura 1.4).

En un semiconductor tipo-p ocurre todo lo contrario, siendo entonces constante el cuasi-nivel
de Fermi de los huecos a lo largo de todo el semiconductor, mientras que el cuasi- nivel de Fermi
de los electrones aumenta a medida que la cercania con la interfase semiconductor-electrolito

es mayor (Figura 1.5).

La condicién de pseudo-equilibrio antes descrita origina un flujo electrénico, como se mencioné
anteriormente. Por tanto, en iluminacién este flujo electrénico da lugar a la aparicion de una
fotocorriente entre el fotoelectrodo y el contraelectrodo. El signo de la fotocorriente depende
del tipo de fotoelectrodo empleado: siendo positiva cuando se usa un fotoanodo (flujo de
electrones hacia el contraelectrodo) y negativa en el caso de un fotocatodo (flujo de electrones

desde el contraelectrodo) [78].

En una celda PEC, el valor de fotocorriente alcanzado se asocia directamente a los cambios
guimicos que ocurren en el electrolito. En otras palabras, la fotocorriente medida en iluminacion
estd asociada a los portadores de carga fotogenerados que son consumidos en el anodo
(generando la oxidacidn del agua, y formando O,) y en el catodo (generando la reduccion del

agua, y formando H,) [4].

1.2.2.2 Absorcion luminosa, separacion, recombinacion y transferencia de cargas

Hasta aqui se han descrito los principales fendmenos termodinamicos que regulan la interfase
semiconductor-electrolito en celdas PEC en oscuridad, y en operacion (iluminadas). Sin
embargo, es también necesario analizar la capacidad de absorcion de los materiales, asi como
el trasfondo cinético de los procesos que tienen lugar con los portadores de carga

fotogenerados.

A continuacidn, se abordan minuciosamente los procesos asociados a un semiconductor tipo-n
cuando estd en contacto con un electrolito. El andlisis se limita al caso de fotoanodos, en
consonancia con el enfoque principal de la presente tesis, que se concentra en electrodos de

TiO..
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Cuando un fotoanodo es iluminado, los procesos sucesivos que tienen lugar se pueden resumir
en: i) absorcion de fotones y generacion de pares electron-hueco ii) separacién de pares
electron-hueco, iii) recombinacion de pares electrén-hueco, iv) transporte de electrones por el

semiconductor y v) transferencia de huecos al electrolito.

La absorcién de luz en un semiconductor es funcion de su espesor, disminuyendo

exponencialmente con la distancia desde la zona iluminada segun la ley de Lambert-Beer:

Ax e Ecuacién 1.3

Donde A es la absorcidn, a es el correspondiente coeficiente de absorcion y x es la distancia

desde la superficie.

Por tanto, cuando se ilumina desde la interfase semiconductor-electrolito, la mayor parte de la

absorcion de fotones ocurre en la cercania a dicha interfase (Regién | en Figura 1.6) [13].

Los fotones absorbidos, dan lugar a la generacidon de pares electrén-hueco. Luego, estos
. . .7 " H 4
portadores de carga pueden separarse o bien recombinarse. La separacién o “desplazamiento
" de los portadores de carga (drift por su término angléfono) es favorecida en la region de carga
espacial debido al campo eléctrico existente (Region | en Figura 1.6). Luego, en esta region los
electrones son transportados mediante desplazamiento hacia el interior del semiconductor,

mientras los huecos se desplazan hacia la interfase con el electrolito.

Region I

=) Absorcion de luz alta

4=mm) Alta separacion de cargas

4= Transporte por desplazamiento

H,0/0,
~ Region 11
& ——> Absorcién de luz media
4 Separacién Vs Recombinacién

4=m Transporte por difusion

Region 111
——> Absorcién de luz baja
m)4a Recombinacién dominante
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Figura 1.6 Dependencia de la absorcién de luz y los procesos de transporte y transferencia de
cargas como funcion de la distancia desde la interfase electrodo / electrolito. En la Regién |
(regidon de carga espacial W) domina el campo eléctrico, siendo alta la absorcién de luz y
separacion de portadores de carga. Los electrones son transportados a la parte posterior del
electrodo, mientras que los huecos se transfieren a estados superficiales (S). En la Regién Il
(correspondiente a la longitud de difusion (Ld)), la absorcion de luz es menor y el transporte de
electrones compite con la recombinacién. En esta region el transporte electrénico ocurre por
difusion. En la Region lll, la absorcién luminosa es minima y los huecos fotogenerados no son
capaces de alcanzar la superficie, por lo cual se recombinan en su totalidad con electrones

fotogenerados.

A medida que la distancia desde la superficie es mayor, la absorcidn de luz es menor y también
los portadores de carga generados. En esta zona, el transporte electrénico ocurre netamente
por difusidn (Regidn Il en Figura 1.6). Asimismo, al disminuir el campo eléctrico que provoca la
separacion de cargas, la recombinacion adquiere un rol determinante. Por ello, en la regién mas
interna (Regidn Ill en Figura 1.6), todos los pares electron-hueco generados se recombinan en
su totalidad. La probabilidad de recombinacidn esta asociada a la longitud de difusion de los
portadores de carga minoritarios (huecos) denotada como Lp, y que se describe como la distancia
promedio que viaja un portador de carga minoritario por el semiconductor antes de
recombinarse. A distancias menores de Lp, la difusién de huecos hacia el electrolito es posible,
mientras que, a distancias mayores, la totalidad de los portadores de carga fotogenerados se

recombinan [79].

Por otra parte, los huecos que se desplazan hacia la superficie del electrodo en la interfase con
el electrolito pueden acumularse en estados superficiales (S). Desde estos estados, los huecos
pueden o bien transferirse al par REDOX o recombinarse con electrones de la banda de
conduccidn. Esta recombinacidn superficial, es mayor a medida que la acumulacidn de huecos
sea mas alta, lo cual depende de la cinética de la reaccidn de evolucidn de oxigeno (OER). Dado
el hecho de que esta reaccién es muy lenta (pues por cada molécula de O, evolucionada implica
la transferencia de 4 cargas electrones), la eficiencia con que se transfieren huecos al electrolito
depende de la relacion entre la velocidad de dicho proceso, y la velocidad del proceso de

recombinacién [80].
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En resumen, el rendimiento de conversidn de energia luminosa en trabajo electroquimico esta
determinado por una serie de complejos procesos, que a su vez dependen de la naturaleza del
semiconductor: absorcidn de luz, movilidad de portadores de carga, distancia de difusién de
portadores de carga mayoritarios y minoritarios, presencia de estados superficiales, cinética de
la OER, entre otros factores. Esto denota la elevada complejidad de estos dispositivos y la
necesidad de comprender en detalle la influencia de cada pardmetro en aras de optimizar su

funcionamiento.[4]

1.2.3 Métodos de caracterizacion, analisis y diagndstico de fotoelectrodos

La complejidad de los procesos que tienen lugar en un fotoelectrodo en iluminacion conlleva a
la necesidad de estudiar de forma precisa cada uno de estos fendmenos, en aras de comprender
las limitaciones de los dispositivos. Aunque en las Ultimas décadas se ha evidenciado un
aumento considerable en métodos tedricos que permiten analizar estos comportamientos, la
caracterizacién de dispositivos fotoelectroquimicos sigue siendo un campo mayoritariamente

experimental [62].

El principal desafio consiste en establecer correlaciones entre las propiedades morfoldgicas y
estructurales de los materiales y su rendimiento éptico y fotoelectroquimico. Este analisis se ve
complicado por la alta nanoestructuracion de los materiales, la presencia de multiples
interfases, la distribucion de estados electrdnicos superficiales y la presencia de defectos. Estos
parametros adicionales afiaden una capa de complejidad en la comprensién de los procesos

fundamentales que ocurren en los fotoelectrodos.

Por ello, se hace necesario emplear una amplia gama de técnicas de caracterizacion y andlisis
gue permiten describir las caracteristicas estructurales, morfoldgicas y épticas de los materiales,
asi como comprender los diferentes procesos involucrados en el rendimiento
fotoelectroquimico de los mismos. En este sentido, es importante diagnosticar qué procesos
limitan la fotoconversidn de los materiales. A continuacion, se describen brevemente algunas

de las técnicas empleadas en esta direccion.

1.2.3.1 Morfologiay estructura

La caracterizacion morfoldgica y estructural de los materiales es imprescindible para
comprender qué propiedades son responsables de los resultados obtenidos con respecto al

rendimiento fotoelectroquimico. Esta caracterizacion proporciona informacion crucial sobre las
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propiedades fisicas y quimicas de los materiales, lo que permite comprender su desempefio y

optimizar su eficiencia en la conversion de energia solar en energia quimica.

Por ejemplo, la absorcidn luminosa y reflectividad de las muestras dependen en gran medida de
las caracteristicas de la superficie. La presencia de estructuras tridimensionales como nano
barras o columnas dan lugar a una mejor absorcion y disminucion de la reflexidn. De igual modo,
los materiales en escala nanométrica presentan importantes diferencias con estructuras
macroscépicas, debido a efectos de confinamiento cuantico. Ello influencia varias propiedades

como la absorcion de fotones, la transferencia de cargas o el transporte electrénico.

Una técnica ampliamente utilizada para la caracterizacién morfoldgica es la Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés). Esta técnica permite obtener imagenes de
alta resolucién de la superficie de los materiales con resoluciones nanométricas. Para ello, se
utiliza un haz de electrones que se hace incidir en la superficie del material y se colecta
informacidn sobre los electrones retro dispersados, electrones secundarios y rayos X que
emergen de la muestra. A partir de estos datos, se obtiene informacion sobre la topografia y la

morfologia de la superficie del material.

De igual modo, se puede analizar la seccidn transversal de las peliculas de semiconductor. De
esta forma, se obtiene informacién muy relevante del espesor de cada una de las capas de
materiales. Como se menciond en la seccidén 1.2.2.2, este pardmetro es crucial puesto que la

absorcion de luz y la difusidn de portadores de carga es funcidn del espesor del material.

Asimismo, la Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX o EDS) es una técnica que
se utiliza en conjunto con el SEM para obtener informacién sobre la composicion elemental de
los materiales. El detector de EDX se acopla al Microscopio de Barrido, y permite detectar los
rayos X caracteristicos que emergen de la muestra luego de ser irradiada con el haz de
electrones. Estos rayos X son resultado de mecanismos de desexcitacion del material, y estan
asociados a transiciones electrdnicas en las capas internas de los &tomos presentes. La energia
gue porta cada rayo X emergente es por tanto dependiente de la transicion electrdnica
correspondiente, y por tanto porta informacion de la de los elementos que componen la
muestra. Como resultado, el andlisis EDX permite identificar qué atomos se encuentran
presentes en el material, asi como la composicidn relativa ente ellos. Esto es especialmente util
para determinar la distribucion de elementos en los materiales y para identificar la presencia de

impurezas o dopantes que puedan afectar el desempefio de las celdas PEC.
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Otra técnica permite investigar la composicién quimica de la superficie de las peliculas delgadas
para aplicaciones PEC es la Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS). Para ello se
emplean rayos X de alta energia que se hacen incidir sobre la superficie de la muestra para
excitar los electrones y generar fotoelectrones que son analizados para determinar los
elementos quimicos presentes y su estado de oxidacidn. Esto proporciona informacion valiosa
sobre la presencia de dopantes, la concentracién de impurezas y la distribucion de estados
electronicos en la superficie de los materiales. Ademas, el XPS puede revelar informacidn sobre
la estructura electrdnica, los niveles de energia y los estados de valencia de los materiales, lo
gue ayuda a comprender los procesos de transferencia de carga y las reacciones en las celdas

PEC.

Por otro lado, es importante poder determinar la presencia de una u otra fase cristalina, dado
el hecho de que diferentes fases de un mismo material pueden tener propiedades
fotoelectroquimicas completamente distintas. lgual relevancia tiene la identificacién de la
presencia de dopantes, asi como su distribucidn y cuantificacidn para poder correlacionarlas con

las modificaciones en las propiedades electrénicas y fotoelectroquimicas.

En esta direccién, la Difraccion de Rayos X (XRD) permite describir en detalle la estructura
cristalina de los materiales. Al incidir rayos X sobre la muestra, los atomos de la red cristalina
dispersan los rayos en diferentes direcciones, produciendo un patron caracteristico de
difraccidn. Este patrén permite determinar la estructura cristalina, la orientacion de los cristales

y la presencia de fases cristalinas en los materiales.

La Espectroscopia Raman es otra técnica de caracterizaciéon que puede complementar el analisis
de la estructura cristalina proporcionado por la difraccién de rayos X (XRD) en el contexto de las
celdas PEC. Esta técnica permite obtener informacidn detallada sobre las vibraciones de enlaces
guimicos presentes en estructuras cristalinas o amorfas. En el caso de las celdas PEC, la
espectroscopia Raman puede revelar informacion sobre las caracteristicas de los enlaces
guimicos, la presencia de defectos, la orientacion cristalina y la existencia de fases cristalinas
especificas. Esta técnica resulta especialmente relevante cuando se analizan materiales hibridos,
dado el hecho de que las vibraciones de los enlaces se modifican al haber interacciones con otros

materiales o estructuras.

En resumen, la caracterizaciéon de la morfologia y estructura de los materiales empleados en

celdas PEC es esencial para comprender y optimizar su desempefio. Técnicas como SEM, EDX,
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XPS, XRD y Raman proporcionan informaciéon sobre la nano-estructuracién, presencia de
dopantes, defectos, composicién elemental, estructura cristalina y otros parametros relevantes.
Estos resultados son fundamentales para el disefio y desarrollo de materiales

fotoelectroquimicos eficientes en la conversidén de energia solar.

1.2.3.2 Absorcion de fotones, reflectancia y eficiencia cudntica externa e interna

Las propiedades opticas de los fotoelectrodos son especialmente relevantes para comprender
su capacidad de foto generacién en funcion de la iluminacién. De igual manera, permiten
comprender parametros relevantes asociados a la estructura electrénica de los materiales, que
se pueden correlacionar con las propiedades estructurales y morfoldgicas del dispositivo en aras

de optimizar su rendimiento.

La Espectroscopia UV-Vis, es el método de caracterizacion primario para analizar las
propiedades dpticas de los materiales. En especial, la configuracion de Reflectancia Difusa
permite obtener informacién relevante de la capacidad de absorcién del material en funcién de

la longitud de onda de la radiacién incidente.

Cuando se hace incidir un haz de luz de cierta energia (lo), parte de ella es absorbida por el

material (A), otra es transmitida (T) y otra reflejada (R) y dispersada (S) por la superficie:

lo=A+Re+Rd+T+S Ecuacién 1.4

La reflectancia tiene ademas dos componentes: la especular (Re) y la difusa (Rd). La primera se
refiere a la reflectividad de una superficie en igual dngulo al de incidencia (con respecto a la
normal a la superficie), mientras que la segunda se refiere a la reflectividad de una superficie en
todas las direcciones de incidencia. Por tanto, las mediciones de Rd son especialmente relevante
en materiales con una elevada superficie y nanoestructuraciéon, como es el caso de los

materiales empleados en celdas PEC.

En un experimento de Reflectancia Difusa, se colecta la componente de la luz reflejada en todas

las direcciones usando una esfera integradora:

Rd=1Io—(A+Re+ T+YS) Ecuacion 1.5

Por tanto, mediante el analisis de la reflectancia difusa del material en funcion de la longitud de
onda, se puede obtener informacién relevante sobre las zonas del espectro dénde el material

absorbe luz, pero también de las propiedades superficiales de reflexién. Este segundo
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parametro es relevante, pues a mayor rugosidad se generan una serie de procesos de reflexion

difusa que aumentan la probabilidad de absorcion de los fotones por el material.

Asimismo, el método desarrollado por Kubelka y Munk permite transformar la data de
Reflectancia Difusa en funcién de la longitud de onda para obtener el valor de bandgap a partir
del ajuste lineal e interpolacién de la banda de absorcidon principal. El bandgap del
semiconductor determina la energia necesaria que deben portar los fotones incidentes para
generar procesos de excitacidon electrdnica desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccién. Por tanto, es un parametro de elevada relevancia en celdas PEC: conociendo el
bandgap, se puede evaluar la eficiencia de absorcion de luz del fotoelectrodo y optimizar su

disefio para lograr una mayor eficiencia en la conversién de energia solar.

Sin embargo, a pesar de la utilidad del método de Reflectancia Difusa, posee importantes
limitaciones ya que solo proporciona informacion sobre la absorcién de luz en la superficie del
fotoelectrodo y no brinda detalles sobre la distribucién de la absorcién en profundidad. De igual
modo, la determinacién del bandgap mediante el Método de Tauc puede ser complicado debido
a la presencia de impurezas, defectos y efectos de superficie en los fotoelectrodos, lo que puede

afectar la medicidén y la interpretacion de los resultados.

Otro método que permite completar y comprender en mas detalle las propiedades electrénicas
y Opticas del material es la medicion de la Fotocorriente en funcion de la longitud de onda
incidente. De esta forma, se puede analizar qué regiones del espectro luminoso dan lugar a
transiciones electrdnicas en el semiconductor que a su vez se relacionan con la generacién de
fotocorriente. De igual modo, calibrando correctamente la energia de los fotones a cada
longitud de onda para la fuente de luz, se puede obtener un valor de eficiencia cuantica externa

(IPCE o EQE) segun la Ecuacién 1.6:

mA
electrones  Jpn (W) X 1238 (V x nm) B
IPCE(A) = EQE (A1) = Fotones = -1y Ecuacion 1.6
Prono (cm_z) x A (nm)

Esta eficiencia permite comprender qué porcion de los fotones incidentes a la superficie dan
lugar a fotoelectrones que son medidos por el circuito externo. De esta manera, es un excelente
complemento a la medicidn de Reflectancia Difusa, pues en esta una disminucion de reflexion
puede estar asociada o bien a fendmenos de absorcidn, o bien a otros fendmenos como la

dispersion superficial en materiales de muy alta nanoestructuracidén. Luego, la eficiencia
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cuantica externa si permite identificar qué porcidon de la luz incidente es responsable de

transiciones electrdnicas con utilidad fotoelectroquimica.

Otro parametro relevante es la Eficiencia Cuantica Interna (IQE o APCE). En este caso, se mide
la eficiencia solo en funcidn de los fotones absorbidos, y no de la totalidad de fotones incidentes.
Cémo se menciond previamente, parte de los fotones que llegan a la superficie son también
reflejados o dispersados, por lo cual resulta de interés conocer qué porcion de los fotones
absorbidos dan lugar a la generacion de fotocorriente. Esto permite evaluar el rendimiento
inherente del material y encontrar el equilibrio dptimo entre la absorcion de fotones y el

transporte efectivo de electrones / huecos.

La IQE se calcula utilizando la absortancia (A) medida experimentalmente mediante

espectroscopia UV-Vis, asumiendo que el nimero de pares electron-hueco generados es igual

al numero de fotones absorbidos. Para ello es necesario conocer los valores de transmisién (T)

y reflexién (R) de la superficie [62]:

EQE (1) EQE (1)
ADN) 1-R-T

Tanto para la determinacién, de la EQE e IQE, es importante tener en cuenta posibles

Ecuacién 1.7

IQE () =

limitaciones, como la necesidad de una calibracidn precisa de los equipos de medicidn. Esto
puede ser especialmente complejo debido a la baja intensidad de la fuente monocromatica
empleada que genera valores de fotocorrientes muy bajas (orden de los hanoamperios) en
ciertos fotoelectrodos [81]. Asimismo, la absortancia del material debe determinarse en
condiciones especificas, empleando una esfera integradora donde se logre conocer con
exactitud la porcién de la radiacién que es reflejada y transmitida por el dispositivo, lo cual suele

ser igualmente complejo para la mayoria de los fotoelectrodos que no son transparentes.

1.2.3.3 Fotocorriente, fotopotencial, eficiencia de conversion con potencial externo aplicado

(APBE) y estabilidad

Las curvas de densidad de corriente vs potencial aplicado (JV) representan el método mas
versatil para caracterizar el comportamiento de un fotoelectrodo. En una celda con
configuracién de tres electrodos, se mide la corriente que fluye entre el fotoelectrodo vy el
electrodo de referencia, mientras se varia el potencial entre el fotoelectrodo y un
contraelectrodo. El barrido de potencial se lleva a cabo a una velocidad constante, generalmente

entre 1y 50 mV/s [82]. Las curvas JV pueden ser lineales (una sola direccidn de barrido), o ciclicas
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(una vez se completa el barrido en una direccidn de potencial, se realiza en sentido contrario).
Las mediciones ciclicas son de utilidad para comprender fendmenos como la acumulacién de
cargas en caso de materiales capacitivos. A mayor histéresis (mayor diferencia entre la curva en

direccion anddica y catddica), mayor es la acumulacion de carga en el material [83,84].

Las curvas JV se miden en oscuridad y bajo iluminacidn. En oscuridad, para un fotoanodo la
corriente medida es nula hasta alcanzar valores lo suficientemente positivos, donde la corriente
aumenta, indicando la ocurrencia de la OER en la superficie del electrodo. A medida que se
aumenta el potencial positivo aplicado, el nivel de Fermi del electrodo se desplaza en direccion
de la Banda Valencia. Por tanto, en oscuridad, en toda la regién donde el nivel de Fermi se ubica
a potenciales incluidos dentro del bandgap, no existe flujo eléctrico en la superficie. Sin
embargo, a potenciales muy positivos, el nivel de Fermi se acerca a la banda de valencia del
semiconductor, lo cual aumenta la densidad de huecos libres cerca de la superficie, propiciando

la oxidacion del agua.

En iluminaciéon, se observa un aumento en el valor de corriente a partir de cierto valor de
potencial, el cual se denota como “potencial de inicio de la fotocorriente (Von). A partir de este
potencial, la transferencia de huecos fotogenerados hacia el par redox es mayor que la
recombinacion superficial, dando lugar a la aparicién de una corriente de oxidacién (Seccion
1.2.2). Luego, la diferencia de corriente obtenida entre ambas curvas (oscuridad y luz)
corresponde a la fotocorriente (Johoto) que es capaz de generar el fotoelectrodo (Figura 1.7a)
[85]. Luego, la fotocorriente es indicativa de los portadores de carga fotogenerados que se

separan y dan lugar a un cambio quimico en el electrolito.
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Figura 1.7 a) Curvas J-V para un semiconductor tipo-n en la oscuridad (linea azul) y bajo iluminacidn
(linea roja). Se sefialan los valores del potencial de inicio de la fotocorriente (Von) y fotocorriente maxima

(Jphoto) b) Determinacion del potencial de circuito abierto en oscuridad y al iluminar un
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fotoelectrodo. La diferencia entre ambos valores puede asociarse al fotovoltaje de la celda

(Vphoto) .

Por otra parte, El potencial de inicio de la fotocorriente (Von) esta relacionado con la energia
externa necesaria para que ocurra un flujo de los portadores de carga fotogenerados en el
semiconductor hacia el electrolito (Figura 1.7a). Mientras mas bajo sea dicho potencial para un
fotoanodo, significa que el semiconductor es capaz de generar un flujo de corriente a partir de

una menor energia externa aplicada.

Este valor idealmente debe corresponderse con el potencial de circuito abierto (OCP) en las
mismas condiciones de iluminacion. El OCP por su parte indica el potencial en el cual la celda se
encuentra en condiciones de pseudo-equilibrio o, en otras palabras, el cuasi-nivel de Fermi de
los electrones en iluminacion. Este valor se obtiene en igual configuracion de tres electrodos,
midiendo el potencial al cual la corriente que fluye por el circuito es nula (Figura 1.7 b). Sin
embargo, el Von v el OCP en iluminacidn suelen ser diferentes cuando se realizan mediciones
fotoelectroquimicas. Ello se debe a los sobrepotenciales necesarios en ciertas ocasiones para
generar transferencia de huecos al electrolito, en especial en materiales con alta densidad de

estados superficiales [86].

Luego, la medicion de ambos pardmetros es de elevada utilidad para comprender ciertos
fendmenos como el anclaje del Nivel de Fermi (Fermi Level Pinning). Este ocurre en materiales
con una elevada densidad de estados superficiales trampa, que impiden el desdoblamiento del
nivel de Fermi cuando el electrodo es iluminado, limitando por tanto la transferencia de cargas

en la superficie [87].

Otra medida relevante que se puede extraer de las curvas JV es la Eficiencia de Fotoconversion
del electrodo en funcién del potencial externo aplicado (Applied bias photon to current

efficiency, ABPE [88]) que se calcula segun:

n _ ]photo (mA/CmZ) ! (1-23 V- Vbias)
ABPE Py (mW /cm?)

Ecuacién 1.8

En este caso Jphoto representa la densidad de fotocorriente y puede ser obtenida sustrayendo la
densidad de corriente en oscuridad de la densidad de corriente bajo iluminacion para cada valor
de potencial aplicado. Dicho potencial externo aplicado queda descrito en el término Vpi,s de la

ecuacion anterior. En este caso Pi, corresponde a la irradiancia de la fuente de luz que llega a la

28



superficie del electrodo. 1.23 V se usa como voltaje de referencia, debido a qué es el voltaje
necesario para llevar a cabo la electrdlisis del agua (sin tener en cuenta sobrepotenciales).
Luego, esta eficiencia analiza el trabajo electroquimico generado por el sistema, el cual es menor
a medida que el voltaje aplicado se acerca a 1.23 V, siendo nulo a este valor de voltaje externo
aplicado. En otras palabras, a 1.23 V se entiende que no existe trabajo fotoelectroquimico, y por
tanto que la celda PEC no ofrece ventaja alguna en comparacion con usar un electrolizador

convencional [81].

En términos practicos el valor de ABPE es de extrema importancia, pues es deseable que un
sistema fotoelectroquimico sea capaz de generar elevados valores de fotocorriente a los
menores potenciales posibles, de forma tal que se logre una mayor conversion empleando un
minimo de energia externa aplicada [88]. Sin embargo, importantes consideraciones deben ser
tenidas en cuenta para que este valor tenga sentido fisico. En primera instancia, el voltaje
aplicado debe ser medido entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo y no como un
potencial en funcién del potencial de un electrodo de referencia. De igual modo, es
imprescindible que el valor de corriente medido tanto en oscuridad como iluminacion
corresponda a la corriente de estado estacionario, por lo cual las mediciones deben hacerse o
bien a velocidades de barrido muy bajas (curva de polarizacidon) o a partir de mediciones

cronoamperomeétricas [81].

En este sentido, las mediciones de Cronoamperometria son otro método importante de analisis
de fotoelectrodos, tanto en oscuridad como en operacion. En este caso, se mide la fotocorriente
generada en funcién del tiempo, manteniendo el potencial aplicado constante. De esta manera,
se puede comprender el rendimiento de la celda en estado estacionario, asi como posibles

contribuciones de procesos redox a la fotocorriente medida en las curvas JV.

Asimismo, durante la medicidn se pueden alternar ciclos de iluminacién y oscuridad. En la Figura
1.8a se muestra un ejemplo de curva cronoameromética alternando ciclos de oscuridad e
iluminacion. Al iluminar el electrodo, la fotocorriente aumenta hasta su valor maximo, y luego
decae hasta llegar a un estado estacionario (fotocorriente constante). Este decaimiento indica
procesos de recombinacidn entre portadores de carga fotogenerados y puede ser causado por
varios procesos: acumulacién de huecos en la superficie, o por electrones en el interior del

semiconductor, y procesos de atrapamiento de electrones o huecos en estados trampa.
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En el caso de la acumulacidn de huecos (debido a la lenta cinética de la OER), al apagar la fuente
luminosa ocurre también un decaimiento de la corriente catddica. Ello se debe a que, al
suspender la iluminacidn, los electrones del semiconductor se recombinan con los huecos en la
superficie (dando un valor de corriente negativo). Luego, el sistema alcanza el equilibrio hasta
llegar al valor de corriente en oscuridad. Una buena forma de analizar la influencia de la
acumulacién superficial de huecos es realizar las mediciones de curvas JV o cronoamperometria
en presencia de una sustancia colectora de huecos en el electrolito (CHsOH, Na,SOs). Estas
sustancias permiten que la cinética de transferencia de huecos al electrolito sea rapida, y por
tanto la comparacién de las mediciones fotoelectroquimicas en su ausencia / presencia pueden
arrojar informacién relevante con respecto a los procesos superficiales de transferencia y

recombinacién [82].
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Figura 1.8 a) Cronoamperometria medida para un electrodo de BiVO, alternando ciclos de
oscuridad (light off) e iluminacion (light on). J, indica la fotocorriente obtenida inicialmente al
iluminar, mientras que Jss indica la fotocorriente de estado estacionario [82]. Mediciones de
cronoamperometrias durante un prolongado tiempo de operacidn para dos fotoelectrodos con
diferente composicidén: NiFe-OEC/Mo: BiVO4/Ni/Sn (b) y NiFe-OEC/Mo: BiVO./Ti/Sn (c). El
primer material muestra una elevada estabilidad en el tiempo (fotocorriente constante),
mientras que en el segundo caso la fotocorriente decae continuamente debido a procesos de

fotocorrosion superficial [89].
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Por ultimo, las mediciones de cronoamperometria son Utiles para analizar la estabilidad de los
electrodos en funcionamiento a diferentes potenciales aplicados. Aquellos que muestran signos
de degradacion, o bien fotocorrosion, tienen marcadas caidas en el valor de fotocorriente en
funcién del tiempo. Mientras tanto, materiales estables muestran fotocorrientes constantes a

escalas prolongadas de tiempo, asi como luego de varios ciclos de medicion (Figura 1.8b).

En resumen, las curvas JV son el principal método de diagndstico de la capacidad de
fotoconversion de electrodos semiconductores en contacto con un electrolito. Ademas, las
mediciones de potencial y fotocorriente en funcién del tiempo son un excelente complemento
ya que permiten analizar fenémenos puntuales como el fijado del Nivel de Fermi, la acumulacién

superficial de cargas, o la recombinacion superficial.

Sin embargo, la fotocorriente de estado estacionario medida en curvas JV o
cronoamperometrias, es el resultado de una serie de procesos que ocurren a diferentes escalas
de tiempo: generacion y separacion de portadores de carga, transporte electrdnico,
transferencia superficial de cargas y recombinacién (superficial y el interior del semiconductor).
Por ende, el entendimiento detallado de estos fendmenos requiere de otras técnicas avanzadas
gue permiten deconvolucionar y analizar cada uno en detalle. A continuacidon, se discuten

algunas de ellas.

1.2.3.4 Separacion de cargas, transferencia y recombinacion: métodos de pequefa

perturbacion.

Varios métodos han sido desarrollados para estudiar cada uno de los fendmenos puntuales que
tiene lugar en un fotoelectrodo y que van desde la absorcion de fotones hasta la recoleccion
electronica en la parte posterior del semiconductor. En esta direccidn, las técnicas de baja
perturbacién permiten analizar diferentes procesos que tienen lugar a escalas de tiempo
distintas, y por tanto son de mucha utilidad para comprender las causas del mejor rendimiento

o las limitaciones de los fotoelectrodos.

Estas técnicas se basan en mantener el sistema fotoelectroquimico en condiciones de estado
estacionario a cierto valor de potencial e intensidad de iluminacién. Luego, se genera una
pequefia perturbacion mediante la imposicion de una sefial modulada, ya sea en forma de
voltaje aplicado o intensidad de la iluminacidn incidente, mientras el dispositivo esta en

funcionamiento. Luego, se analiza la respuesta que genera esta perturbacién en una variable
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especifica, como la corriente o el voltaje (Figura 1.9). De esta forma, variando la frecuencia con
gue se realiza la perturbacidn, se puede obtener informacion relevante sobre los procesos que

ocurren a diferentes escalas de tiempo.

En funcidon de la perturbacion realizada y la sefial colectada, existen tres técnicas de
caracterizacién para fotoelectrodos: Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS),
Espectroscopia de Fotocorriente con Intensidad Modulada (IMPS) y Espectroscopia de
Fotovoltaje con Intensidad Modulada (IMVS). En la impedancia, se realiza una perturbacion
sinusoidal al voltaje aplicado (V) y se mide la corriente modulada resultante (1). Si la medicién se
realiza en iluminacién, se mide la correspondiente fotocorriente modulada resultante, y la
técnica se denomina Espectroscopia de Impedancia Fotoelectroquimica (PEIS). Por otro lado,
en IMPS e IMVS la perturbacidn se realiza a la intensidad de la fuente luminosa (Ji.;) y se mide la
respuesta en fotocorriente (IMPS) o fotovoltaje (IMVS). Luego, las respectivas funciones de
transferencia se definen como un cociente entre la sefial aplicada y la sefial de respuesta (Tabla

adyacente en Figura 1.9).
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Figura 1.9 a) Esquema representativo de la perturbacién sinusoidal aplicada (X) a la sefial de
entrada (x) y la respuesta generada (V) en la sefial de salida (y). b) Resumen de las funciones de
transferencia para cada tipo de medicidn, expresadas como cociente entre la perturbacién

aplicada y la sefial medida.

Luego, en las mediciones de baja perturbacidn, se obtiene una data con una componente real y

una compleja de la variable de salida segun la frecuencia de la medicidn. De esta manera, los
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resultados se pueden analizar en un grafico tipo Nyquist (componente imaginaria vs
componente real), tipo Bode (mddulo de la perturbacién y fase en funcidn de la frecuencia) o
en un grafico tipo Cole (componente imaginaria en funcién de la frecuencia). En la Figura 1.10

se muestran graficos representativos de cada uno

NIQUIST BODE COLE - COLE
- _ 3
5| e SV ER-
o= £ -
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Real (Z') Frecuencia (w) Frecuencia (v)

Figura 1.10 Graficos mas comunes a partir de los cuales se analizan los resultados obtenidos de
mediciones de EIS, IMPS e IMVS: a) Grafico Nyquist: representa la componente imaginaria de la
funcidén de transferencia en funcién de la componente real, b) Grafico Bode: muestra el médulo
de la funcién de transferencia y la fase como funcion de la frecuencia de la modulaciéon y c)
Gréfico Cole-Cole: se analiza la componente imaginaria de la sefial en funcidn de la frecuencia

de la modulacion.

Las tres técnicas mencionadas se desarrollaron por separado, y la interpretacion de los
resultados varia entre ellas. En las mediciones de EIS o PEIS, el analisis de la informacion se
realiza a partir de la construccion de circuitos equivalentes, donde se hace una analogia entre
las diferentes secciones del electrodo con componentes de un circuito eléctrico (resistores,
capacitores, elementos de fase constante, entre otros [90]). El principal reto de esta técnica es
la construccidn de circuitos equivalentes que reproduzcan los procesos que tienen lugar en una
celda PEC. Esta complicacidén es aun mas relevante en electrodos con una elevada superficie,
densidad de dopantes, presencia de estados superficiales o estructuras que combinan varios

materiales o semiconductores [82,91].

Por otra parte, lainterpretaciéon de los resultados obtenidos de las técnicas IMPS e IMVS se limita
al estudio de las constantes de tiempo a partir de modelos dinamicos [92]. En el caso del IMPS,

el modelo desarrollado por Ponomarev y Peter [93] permite describir el sistema
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fotoelectroquimico en términos de las constantes de tiempo de los diferentes procesos
involucrados. Como resultado, se logra obtener informacion relevante sobre las velocidades de
transferencia de cargas, recombinacidn, asi como sobre el transporte electrénico y la capacidad

de separacion de cargas del fotoelectrodo.

Como se introdujo anteriormente, la funcidn de transferencia IMPS corresponde a la relacion
entre la fotocorriente modulada como funcién de la modulaciéon de la intensidad de la
iluminacion. Luego, dicha funcion corresponde a la eficiencia cuantica externa diferencial (es
decir, el numero de electrones medidos dividido por el nimero de fotones incidentes) de la

siguiente manera:

Je(w)

- Ecuacién 1.9
]photon(w)

EQE(w) =

Dondej, es la fotocorriente modulada medida, mientras que jynoton €S €l flujo de fotones
expresado en unidades de corriente fotogenerada: jypoton = 9@ (es decir, el flujo de fotones

multiplicado por la carga elemental) [94].

El modelo desarrollado por Ponomarev y Peter describe los diferentes procesos que tienen lugar
entre la absorcidon de fotones y su recoleccidn en el circuito externo. En la Figura 1.11a ser
ilustran estos procesos para un semiconductor tipo-n como resultado de la fotogeneracion de
huecos en la banda de valencia (portadores minoritarios) y electrones en la banda de conduccion

(portadores mayoritarios
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Figura 1.11 a) Esquema y ecuaciones de los principales procesos que tienen lugar en la interfase
semiconductor / electrolito para un semiconductor tipo-n iluminado: (1) Absorcién de luz y
generacion de un par electréon-hueco a partir de la promocién de un electrén de la banda de

valencia (Ev) a la banda de conduccién (Ec), dejando un hueco en la banda de valencia (hy). (2)
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Transferencia de huecos a un estado superficial (S). (3) Transporte de electrones en el bulk del
semiconductor hacia la parte posterior del electrodo. (4) Recombinacién de un electrén de la
banda de conduccidn con un hueco en el estado superficial (con una constante de tiempo k).
(5) Transferencia de huecos desde un estado superficial para generar la oxidacion de una especie
en el electrolito (con una constante de tiempo k). b) Grafico de Nyquist de una medicién IMPS
tipo, donde se representan la componente imaginaria de EQE frente a la parte real de EQE. La
flecha azul muestra la direccién del incremento de frecuencia; mientras tanto, los puntos y

recuadros rojos representan los valores determinados a partir de los espectros.

Luego, en el modelo de Ponomarev y Peter se asumen que el proceso de transferencia de cargas
al electrolito ocurre en su totalidad a través de estados superficiales (S). Luego, se debe asumir
también que el proceso de atrapamiento de huecos en estos estados es mucho mas rapido que
la transferencia de los mismos al electrolito. Bajo estas condiciones, el espectro IMPS analizado
en un grafico tipo Nyquist comprende dos semicirculos. En este, se representa la componente

imaginaria [Im (EQE)] frente a la parte real [Re (EQE)], como se ilustra en la Figura 1.11b.

El semicirculo de alta frecuencia se encuentra en el cuarto cuadrante, comenzando desde un
valor cercano a cero en altas frecuencias e interceptando el eje Re (EQE) en frecuencias medias.
Este semicirculo estd asociado con los procesos de carga y descarga e incluye elementos
correspondientes al transporte de carga en el interior del electrodo. La frecuencia
correspondiente a su minimo (wmin) se relaciona con la constante de tiempo de la celda

electroquimica (tgc) de la siguiente manera:

1
Wmin = p— Ecuacion 1.10
RC

Mientras tanto, la intercepcién en frecuencias medias con el eje Re (EQE) se asociaala

[93,95]. Esta intercepcidon puede denominarse como la maxima
eficiencia cuantica externa (EQEma) € interpretarse como la eficiencia maxima tedrica del
electrodo si la recombinacidn en la superficie es despreciable. La eficiencia de captura de luz

LHE, por sus siglas en inglés) en este escenario es del 100 % [96].
(LHE, p g glés) [96]

Por otra parte, el semicirculo en el primer cuadrante corresponde a una competencia entre la
hacia el electrolito y la . El valor maximo

de este semicirculo corresponde por tanto a la suma de las constantes de transferencia (Ki) y
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recombinacion superficial (k) como se detalla en la Ecuacion 1.11. En ausencia de

recombinacidn en la superficie, este semicirculo no se observa.

Wmax = ke + ks Ecuaciéon 1.11
Por ultimo, el semicirculo del primer cuadrante intercepta nuevamente el eje X a bajas
frecuencia. El punto de intercepto se asocia por ende a la EQE que se puede medir para el
electrodo, una vez ocurridos los procesos de recombinacidn superficial y que se denotada como
EQEnc). El cociente entre EQEpc Y EQEmax refleja la eficiencia relativa de transferencia de huecos
en la superficie y se denota como 7.-. Se puede describir de la siguiente manera:

_ EQEpc _  ky
EQEMax ktr+ ksr

Ntr

En resumen, mediante IMPS se pueden entender los procesos del electrodo a distintas escalas
de tiempo. Igualmente, mediciones a varios potenciales, en varias condiciones de iluminacion,
asi como en algunos casos usando colectores de huecos en el electrolito permiten extraer valiosa

informacidn relativa a los fendmenos involucrados en el proceso de fotoconversion.

Informacidon mas detallada al respecto, asi como modelos e interpretacion de espectros IMPS

para varios dispositivos puede encontrarse en la literatura [93,97,98].

1.2.4 Diseino de Celdas PEC

Varias configuraciones pueden emplearse en una celda PEC. El disefio mas simple es el que
emplea un fotoelectrodo acoplado a un conductor, sumergido en un electrolito (también
conocido como hoja artificial, y que ese esquematiza en la Figura 1.12a). Luego, el disefio mas
comun es el que emplea un fotoelectrodo en contacto con el electrolito, conectado por un

circuito externo a un contraelectrodo metdlico (Figura 1.12 b).

Otra variante es la que emplea dos fotoelectrodos: fotodnodo y fotocatodos conectados
mediante el circuito externo. En este caso, existen de igual manera varias configuraciones: en
paralelo (P), transversal con conectores (TC), y en transversal sin conectores (TSC) (Figura 1.12

¢, d y e respectivamente).

Asimismo, se encuentran en estudio numerosas otras variantes, que incluyen el acoplamiento a
celdas solares en diferentes configuraciones, la unién con celdas solares sensibilizadas con

colorantes, dispositivos TANDEM que acoplan varios semiconductores en capas subsiguientes,
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entre otros. En un reciente trabajo de M. Ahmed e |. Dincer se describen en detalle estos disefios

mas complejos y el estado del arte al respecto [99].
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Figura 1.12 Varias configuraciones de celdas PEC. a) Hoja artificial, que emplea un solo
semiconductor inmerso en un electrolito. b) Celdas de un solo fotoelectrodo conectado
mediante circuito externo a un contraelectrodo metdlico. Celdas tipo TANDEM, que emplean un
fotoanodo y un fotocatodo en simultaneo: c) en paralelo (P), d) en transversal con conectores

(TC), y h) en transversal sin conectores (TSC)

En el modelo mas simple (hoja artificial), el principal problema radica en la complicacién de
lograr con un solo semiconductor el fotovoltaje necesario para dar lugar a la fotoelectrdlisis del
agua. Como se menciond en la seccion 1.1, la electrdlisis de agua requiere de la aplicacidén de un

voltaje externo de 1.6-1.8 V, teniendo en cuenta sobrepotenciales.

El maximo fotopotencial tedrico alcanzable usando un semiconductor es 0.4 V por debajo de su
bandgap, por lo tanto, son necesarios semiconductores con bandgap > 2.0 — 2.2 V para que la
reaccion ocurra a velocidades razonables. Sin embargo, en la practica el fotopotencial alcanzado

es mucho menor que el valor tedrico estimado.
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Al mismo, tiempo, la necesidad de usar semiconductores de alto bandgap genera un
inconveniente, pues mientras mayor es el valor de bandgap, menor es la porcidn de luz solar
que es capaz de absorber [4]. En la Figura 1.13 se muestran algunos semiconductores y sus

valores de bandgap, asi como la porcién del espectro solar que son capaces de absorber.

Luego, a menor absorcion de luz, es mas baja la fotocorriente maxima capaz de suministrar el
semiconductor [4]. Lo antes expuesto denota la principal contradiccion referente al empleo de
un sélo semiconductor en una celda PEC: aquellos con elevado bandgap generan buenos valores
de fotopotencial, pero absorben solo la regiéon UV del espectro solar generando bajos valores
de fotocorriente [100]. Por otra parte, semiconductores de pequefio bandgap son capaces de
absorber una mayor porcién del espectro solar, mejorando la fotocorriente generada, pero son

incapaces de generar los valores de potencial necesarios para que ocurra la electrolisis del agua.
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Figura 1.13. a) Diagramas de banda de varios semiconductores y valores de bandgap para cada
uno de ellos. b) Espectro solar que irradia la Tierra (AM 1.5G) y zonas de absorcion en

dependencia del bandgap de los semiconductores empleados.

En esta direccién, una forma de mejorar el rendimiento es la conexién del fotoelectrodo y el
contraelectrodo mediante un circuito externo (Figura 1.12 b). De esta manera, se puede aplicar
un voltaje adicional que, sumado al fotovoltaje de la celda, da lugar a la electrélisis [69].
Asimismo, los dispositivos que emplean dos fotoelectrodos a la vez (Figura 1.12 ¢, d, e) simulan
el proceso de fotosintesis, donde dos fotosistemas distintos son cada uno responsable de una
reaccion REDOX. En estos casos se logra aprovechar con mayor eficiencia la radiacion solar y es

posible lograr la fotoelectrdlisis de agua sin necesidad de suministrar energia al sistema [101].
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1.2.5 Semiconductores empleados en celdas PEC

Varios han sido los semiconductores estudiados en las ultimas décadas para su empleo en la
construccion de fotoelectrodos en celdas PEC. Dentro de ellos, el diéxido de titanio (TiO;) fue el
primer semiconductor reportado con aplicaciones en la fotoelectrolisis de agua [71] y hasta la

fecha constituye el mas estudiado para esta finalidad [28,100].

Las tres fases conocidas del TiO; (rutilo tetragonal, anatasa tetragonal y brookita hexagonal) han
sido estudiadas en aplicaciones fotoelectroquimicas, siendo la anatasa la fase con mejor
actividad fotocatalitica[102,103]. Sin embargo, el TiO,-anatasa posee un bandgap de 3.2 eV,
absorbiendo solamente la radiacién ultravioleta del espectro solar, lo cual representa su
principal limitacion [100]. A pesar de ello, la facilidad con que puede ser modificada su estructura
electronica, la buena movilidad de portadores de carga, sus excelentes propiedades
superficiales y estabilidad quimica, asi como su abundancia y bajo costo le convierten en un

buen candidato para fabricar celdas PEC [28,100,104-106].

Un amplio grupo de semiconductores de menor bandgap han sido también investigados en
busqueda de mejorar la eficiencia del proceso fotoelectroquimico logrando un mayor
aprovechamiento de la radiacion solar [65,107]. Entre los materiales estudiados con ese fin
destacan el Fe;03,[108] WO3,[109] BiVO,,[110] GalnP,,[111] GaAs[112], Cu,S [113], CdS[114], Cu
(In,Ga)(S,Se)2,[115] CulnS,,[116] entre otros. A pesar de que algunos de estos materiales
permiten lograr eficiencias en celdas PEC por encima del 10 %,[65] el empleo de elementos de
poca abundancia en la Tierra, los elevados costos,[65] asi como ciertos fendmenos de corrosion

y degradacion [117] limitan su aplicacidn, fundamentalmente a escalas industriales.[69]

Dentro de los semiconductores de bandgap estrecho, los 6xidos de cobre (CusO) destacan
debido a su buena absorcién luminosa, abundancia en la superficie terrestre, baja toxicidad y
bajo costo [118]. Sus valores de bandgap (1.4 eV para el CuOy 2.2 eV para el Cu,0) permiten la
absorcion de la radiacion visible del espectro solar. Ambos son semiconductores tipo p por las
vacancias de cobre, por lo que son candidatos para fabricar fotocatodos [119]. Sin embargo, la
fotoconversion en estos materiales se ve limitada por la recombinacién de los pares electron-

hueco vy la baja estabilidad debido a la fotocorrosién[120].

De forma general, a pesar de tener valores de bandgap y posiciones de banda propicios, la
mayoria de los semiconductores mencionados son incapaces de llevar a cabo por si solos la

fotoelectrélisis de agua con eficiencia. Si bien algunos destacan por los elevados valores de
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fotocorriente y generacion de hidréogeno, los altos costos y el empleo de elementos de poca
abundancia impiden su aplicacién a niveles masivos. La aplicacion en gran escala de la
fotoelectrélisis de agua en celdas PEC requiere el empleo de semiconductores baratos,
abundantes y de sencilla fabricacién como el TiO; y los CuxO. Sin embargo, para lograrlo, los

principales problemas (previamente descritos) de estos materiales han de ser resueltos.[65]
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1.2.6 Estrategias de mejora de la fotoconversién

En los apartados previos, se ha destacado que el rendimiento de las celdas PEC se ve restringido
tanto por la capacidad de absorcién luminica de los semiconductores utilizados como por los

fendmenos internos de recombinacién de los portadores de carga generados por la luz.

La mejora en la absorcidon de luz es determinante, especialmente para la adopcién de la
tecnologia PEC con fines practicos. Por ello, muchas de las investigaciones en el campo han
estado enfocadas en mejorar las capacidades de absorciéon de la luz visible e infrarroja en

semiconductores estables y baratos de elevado bandgap como el TiO, 0 el ZnO.

La luz visible corresponde aproximadamente al 50 % del espectro solar mientras la UV a menos
del 5% (Figura 1.13b). Por ello, la sensibilizacién de materiales como el TiO; a la radiacidn visible

permite mejorar considerablemente su fotoconversion [121].

En el caso de los 6xidos metalicos, una de las formas de mejorar la absorcidon es mediante la
introduccion de vacancias de oxigeno en la red cristalina del semiconductor [121]. Las vacancias
de oxigeno provocan la formacién de “centros de color” con electrones madviles que se ubican
en estados energéticos localizados entre la banda de valencia y la de conduccién, y denominados
como “estados interbanda”. Al ser iluminado el semiconductor, ocurren transiciones
electronicas hacia la banda de conduccién originadas en estos estados. Estas transiciones son
de baja energia y suelen ser de absorcidon de fotones con frecuencias correspondientes al
espectro visible o infrarrojo [122]. Algunas de las estrategias mas empleadas en la generacion
de vacancias de oxigeno incluyen tratamientos termales con hidrégeno o nitrégeno [123] o
grabado de plasma [124]. También se han reportado vacancias de oxigeno en materiales que

son dopados con otros atomos.[100]

Otra interesante estrategia que permite mejorar la absorcion luminosa de la luz visible en
semiconductores es mediante su acoplamiento con nanomateriales que bajo iluminacion
presentan fendmenos de resonancia plasmadnicas superficial (LSPR por sus siglas en inglés) [125].
Las nanoparticulas plasmadnicas absorben la radiacién luminosa cuya frecuencia corresponde a
la oscilacidn colectiva de los electrones en su superficie (plasmon), dando lugar a la ocurrencia

de un fenémeno de resonancia superficial [126].

La energia de los fotones absorbidos puede ser luego transferida desde el material plasmonico

hacia el semiconductor mediante distintos mecanismos, mejorando la fotoconversién en este
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ultimo [127]. De igual forma, las nanoparticulas plasmodnicas (fundamentalmente las de tamafios
cercanos a los 100 nm) dispersan en gran medida la luz, por lo cual funcionan como “nano
espejos” que contribuyen a la absorcion de fotones por parte del semiconductor [128]. El
empleo de fotocatalizadores plasmoénicos en celdas PEC, aunque es un campo de estudio
reciente, ha permitido obtener excelentes mejoras en la fotoconversién de varios

semiconductores y mayor eficiencia en la generacién de H, [129-131].

La funcionalizacidon de semiconductores con moléculas organicas o puntos cuanticos (QDots)
constituye otro método de sensibilizacion a la luz visible e infrarroja. Ambas estrategias han sido
extensivamente estudiadas en celdas solares sensibilizadas con colorantes [132] y celdas solares
QDots [133] respectivamente. También han tenido un importante auge en aplicaciones
fotocataliticas, como por ejemplo la foto-degradacion de colorantes [134]. Recientemente, su
aplicacion se ha extendido al desarrollo de dispositivos PEC para la fotoelectrélisis de agua

[135,136].

En ambos casos, las moléculas organicas o QDots absorben la radiacion visible o infrarroja y, al
estar en contacto directo con el semiconductor, son capaces de transferir las cargas
fotogeneradas hacia el mismo. Este proceso de sensibilizacién contribuye a aumentar la
conversion de fotones en corriente eléctrica, mejorando el rendimiento de los dispositivos. [136]
De igual manera, los puntos cuanticos pueden actuar como cocatalizadores en las reacciones de

oxidacion o reduccion del agua.[137]

El dopaje de semiconductores con elementos metdlicos y no metalicos es otra estrategia
ampliamente utilizada para mejorar la absorcion de luz de los semiconductores [138-140]. En
este caso, los heteroatomos incluidos contribuyen con nuevos estados electréonicos que se
ubican por encima del tope de la banda de valencia, o por debajo del fondo de la banda de

conduccion.

En ambos escenarios, los nuevos estados electronicos dan lugar a transiciones electrdnicas cuya
energia es menor que la del bandgap del semiconductor, dando como resultado la
sensibilizacion del material a la radiacién luminica de menor energia. En el caso del TiO; se ha
estudiado el dopaje con varios elementos metalicos como el platino o el hierro [28] y otros no
metalicos como el carbono [141] y el fldor [142], obteniéndose considerables mejoras en la

fotoconversion.
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Otra importante ventaja del dopaje radica en el aumento de movilidad de portadores de cargas
y por ende disminucion de la recombinacion. Esta mejora se logra dentro de ciertos limites de

dopaje, pues una mayor cantidad de heterodtomos puede generar el efecto contrario.[100]

La disminucién de la recombinacion superficial y en el interior del semiconductor, es
precisamente otra de las direcciones de mejora del rendimiento de semiconductores. Ademas

del dopaje, varias otras metodologias han sido estudiadas en este sentido.

Tal es el caso del acoplamiento de los materiales semiconductores a nanoestructuras de
materiales conductores [3]. Entre ellos destacan los nanomateriales de carbono como grafeno,
nanotubos de carbono, puntos cuanticos de carbono y fullerenos, todas estructuras con
excelentes propiedades conductoras. La inclusiéon de estos materiales en los fotoelectrodos
provoca que los portadores de carga fotogenerados en el semiconductor tengan mucha mayor
movilidad dentro del electrodo favoreciendo la separacidn y extraccion de cargas [143]. También
contribuyen mejorando el area superficial lo cual permite una mayor eficiencia en la absorcion
luminosa.[144] De igual forma, ciertas nanoestructuras de carbono en fotoelectrodos
contribuyen como catalizadores en las reacciones de reduccion / oxidacién de agua. De esta
manera, ademas de mejorar la fotoconversion y la separacién de cargas, contribuyen
activamente a mejorar la transferencia de cargas al electrolito y la cinética de las reacciones

superficiales. [145]

En esa misma direccion, la sensibilizacién superficial de los semiconductores con cocatalizadores
resulta otra linea de investigacidon activa. La lenta cinética de las reacciones REDOX en la
superficie es una importante limitante del rendimiento de los dispositivos PEC. El caso de los
fotoanodos es el mas critico, debido a que la reaccién de evolucién de oxigeno implica la
transferencia de cuatro electrones por cada molécula de O, evolucionada. Para mejorar este
proceso, se han usado numerosos materiales que funcionan como electrocatalizadores:
permiten una mejor transferencia de cargas hacia el electrolito [80]. En este grupo de materiales
se incluyen complejos inorganicos [146] y nanoparticulas que presentan un centro activo de
metales como el cobalto, hierro, niquel, irido y rutenio [147]. Debido a su bajo costo y
abundancia, desatancan los electrocatalizadores basados en compuestos de Co y Ni, asi como

los que ademas de estos metales, incluyen Fe en su estructura.

Por ultimo, la fabricacidn de dispositivos tandem entre varios semiconductores es una de las

técnicas mas prometedoras en aras de lograr mejores fotoelectrodos [121]. En este caso, cada
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semiconductor absorbe luz con frecuencias correspondientes a su valor de bandgap; por lo cual
combinando semiconductores de distintos bandgap se puede lograr la absorcion de la mayor
parte del espectro solar [107]. De igual manera, en la interfase entre dos semiconductores de
distinto bandgap se forma una heterounién cuyo campo eléctrico favorece la separacién de
cargas fotogeneradas [101]. En este contexto, es importante la seleccion de semiconductores
cuyas posiciones de banda favorezcan el transporte electrénico en la direccidon deseada. Una

comprension detallada al respecto puede encontrarse en un reciente estudio [101]

El empleo de las estrategias antes mencionadas de forma sinérgica en fotoelectrodos puede ser
la solucién para mejorar al mismo tiempo los problemas de absorcidén y recombinacion,
mejorando la eficiencia y la fotoconversidon. Por ejemplo, la utilizacién de materiales
conductores como las nanoparticulas metdlicas o nanomateriales de carbono en electrodos
TANDEM, permite mejorar aun mas la transferencia de carga entre los semiconductores
empleados [101]. Por otra parte, el uso de semiconductores dopados en la formacidn de hetero-

uniones también ha mostrado excelentes resultados [140].

En este sentido, el principal reto constituye la fabricacién de fotoelectrodos a partir de
semiconductores baratos, empleando varias de estas estrategias de forma sinérgica y a la vez

métodos de sintesis de sencilla implementacidn, escalado y con una elevada reproducibilidad.
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En la seccion 1.2.5 se discutio el uso de diferentes tipos de semiconductores para su uso en la
preparacion de fotoelectrodos. Dentro de estos, el didxido de titanio (TiO2) ha sido el mas
estudiado hasta la fecha y sigue siendo una excelente alternativa a pesar de sus limitaciones

respectivas al amplio bandgap vy las deficiencias en separacion y transporte de cargas,

Asimismo, como se introdujo en la seccién 1.2.6, la combinacién de diéxido de titanio a
nanomateriales de carbono es una estrategia prometedora para optimizar su rendimiento.
Varios estudios en las ultimas dos décadas han presentado dispositivos hibridos de

nanomateriales de carbono y didxido de titanio para su uso como fotoelectrodos [30,59,148].

Sin embargo, aun persisten importantes retos con respecto a estos dispositivos, asociados a la
necesidad de utilizar métodos reproducibles para su obtencion, la necesidad de controlar
parametros relevantes como la proporcién, configuracién u otros muy especificos como la
funcionalizacion previa de los nanomateriales de carbono. Asimismo, aun existen discusiones
importantes sobre las razones que generan mejoras — o empeoran el rendimiento — en estos

dispositivos combinados [149-152].

En esta seccidon, se describe brevemente algunos aspectos tedricos sobre la estructura del
dioxido de titanio y su uso en fotoelectrodos. De igual modo, se discute el estado del arte de su
combinacion a nanotubos de carbono y de dopaje con carbono para su empleo en

fotoelectrodos .

1.3.1 Fotoelectrodos de didxido de titanio

La primera vez que se reporté el uso del TiO; en un fotoelectrodo, fue en el trabajo de Fujishima
y Honda en 1972 [71]. Desde este pionero estudio, cientos de trabajos han enfatizado la
relevancia de este semiconductor con aplicaciones en celdas solares, fotocatalisis y dispositivos
fotoelectroquimicos. A continuacion, se resumen algunos aspectos relevantes sobre las
propiedades estructurales, dpticas y la actividad fotocatalitica de este semiconductor, con

especial énfasis en peliculas delgadas y su uso como fotodanodo en celdas PEC.
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1.3.1.1 Propiedades estructurales

El TiO, presenta diferentes fases cristalinas, siendo las tres mas comunes la anatasa, el rutilo y
la brookita (Figura 1.14). Cada una de estas fases tiene propiedades distintas que influyen en su

comportamiento y aplicaciones.

RUTILO ANATASA BROOKITA

Figura 1.14 Estructuras cristalinas de las tres fases mas abundantes del diéxido de titanio:

Anatasa, Rutilo, Brookita (Figura adaptada a partir de Fig. 2 en Ref. [153]

El rutilo es la fase de mayor estabilidad termodinamica del TiO,, con una estructura cristalina
tetragonal compacta. Esto lo hace adecuado para aplicaciones que requieren resistencia a altas
temperaturas y ambientes agresivos, como revestimientos protectores y pigmentos en la
industria [154]. Por otro lado, la anatasa también posee una estructura tetragonal y es la fase
con mayor actividad fotocatalitica. Ello se debe al mayor tiempo de vida de los portadores de
carga fotogenerados, que hace que los mismos tengan mas probabilidad de participar en
reacciones en la interfase con el electrolito [155]. Ademas, la anatasa es altamente estable y

resistente a la corrosion [156].

Finalmente, la brookita es la tercera fase del TiO,, aunque es menos comun que la anatasa vy el
rutilo. Tiene una estructura ortorrombica y muestra propiedades intermedias entre la anatasa y
el rutilo. La brookita exhibe una actividad fotocatalitica moderada y una buena estabilidad
guimica. Aunque se ha investigado en menor medida que las otras dos fases, su estructura Unica

y sus propiedades pueden brindar oportunidades interesantes en aplicaciones especificas [157].

La obtencién de una u otra fase de TiO,, depende mayoritariamente de la temperatura y del
método de fabricacidén. Entre los métodos de fabricacion empleados, los mas comunes son
aquellos desarrollados en fase acuosa en condiciones de presidn y temperaturas ambientales.

Estos procedimientos, como la hidrdlisis [158] o sol-gel [159,160], provocan la obtencion de
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particulas de TiO, amorfo. Luego, estas deben ser sometidas a tratamientos de calcinacién para

obtener la fase cristalina deseada [153].

Por otra parte, es posible obtener directamente estructuras de TiO; cristalinas a partir de
métodos donde se emplean mayores valores de temperatura y presidon, como es el caso del
método sovotermal [161], el de Pirdlisis por llama [162] o métodos en fase vapor como
Deposicion Atémica en Capas Delgadas (ALD) [163], Deposicion Fisica en Fase Vapor (PVD) o
Deposicidon Quimica en Fase Vapor (CVD) [164,165].

También se han desarrollado varias técnicas electroquimicas tales como el anodizado vy
electrodeposiciéon [166,167] que permiten la obtencion de peliculas de TiO, con un elevado
grado de nanoestructuracién. Esta es una de las estrategias mas empleadas para obtener
estructuras tridimensionales de TiO, tales como nanocolumnas, nanotubos o nano-barras

[168,169].

Las técnicas en fase vapor ofrecen importantes ventajas, pues se pueden regular de forma muy
especifica pardametros como la temperatura, presion, tiempo o composicion de la atmadsfera. De
esta manera se logra controlar las propiedades de las peliculas de TiO, obtenidas, tales como la

cristalinidad, morfologia, orientacion, espesor, composicion, entre otras.

En la mayoria de los casos, la fase obtenida inicialmente es anatasa, y la transformacion a rutilo
ocurre solo en ciertas condiciones de temperatura y presion de forma gradual. Luego, en
dependencia de las condiciones de sintesis, se puede obtener una u otra fase, o bien una mezcla

de ambas [170,171].

1.3.1.2 Propiedades opticas, electrénicas y aplicaciones fotoelectroquimicas.

El didxido de titanio (TiO;) es un semiconductor tipo-n con un ancho de banda prohibida que
varia entre 3,0 eV (en la fase cristalina del rutilo) y 3,2 eV (en la fase cristalina de la anatasa)

[20]. Esta caracteristica determina las propiedades dpticas del material.

El TiO, tiene un ancho de banda prohibida en el rango de la radiacion ultravioleta (UV), lo que
significa que es transparente a la radiacidn visible e infrarroja, permitiendo que pase a través
del material sin ser absorbido significativamente. Sin embargo, puede absorber radiacién UV
debido a la energia de su ancho de banda prohibida, lo que provoca la excitacion de electrones

desde la banda de valencia hacia la de conduccion [20].
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La estructura y la fase cristalina del TiO, son factores clave que influyen en sus propiedades
Opticas. En presencia de nanoestructuras, la distribucion de estados electronicos es mas
discreta, observandose valores de ancho de banda prohibida mayores (~ 3.8 eV) [172].
Asimismo, la presencia de estructuras tridimensionales como nanobarras o nanotubos genera

una disminucidn en la reflexidn superficial, dando lugar a procesos de absorcion mejorados.

Otro aspecto que determina las propiedades dpticas y electrdnicas es la presencia de defectos.
En el TiO,, estos estan mayoritariamente asociados a vacancias de atomos de oxigeno en su
estructura [173]. El déficit en cargas negativas provoca que algunos centros metalicos de Ti
presenten un estado de oxidacién Ti3*. De esta forma, los defectos de oxigeno generan un
material con mayor densidad de electrones donores (semiconductor tipo-n). Esta propiedad
facilita la conductividad electrénica en el material y es una de las principales razones de las

excelentes propiedades fotoelectroquimicas del TiO, [173,174].

Estos defectos generan estados electrénicos dentro del ancho de banda prohibida, lo que influye
en la movilidad electrénica y la respuesta fotocatalitica del material. Los estudios de DFT
realizados por Martinez y Col. demuestran que la presencia de vacancias de oxigeno en la
superficie del TiO, puede facilitar la transferencia de carga a especies adsorbidas en la superficie
[175]. Sin embargo, un exceso de defectos va en detrimento del rendimiento fotocatalitico del

TiO,, al favorecer procesos de recombinacion.

De hecho, la recombinacién rapida de pares electron-hueco es uno de los principales
inconvenientes del TiO,. Esta se hace especialmente relevante en materiales con un elevado
grado de nanoestructuracién, debido a que los portadores de carga fotogenerados deben
difundir entre las numerosas fronteras de grano de la estructura [176,177]. En estos casos, el
transporte electronico dentro del fotoelectrodo ocurre a través de mecanismos de
atrapamiento y liberacidon de electrones en trampas. Luego, cuando el proceso ocurre a
velocidades lo suficientemente lentas, la recombinacién en el interior del semiconductor se hace
mayor. Por ende, mientras mayor sea el grado de desorden en el material, la recombinacion

tiene mayor predominancia [178].

La recombinacion de portadores de carga puede disminuirse al mejorar la cristalinidad del
material, dado el hecho de que un mayor grado cristalino favorece la movilidad electrdnica [58].
En esta direccion, la fase anatasa posee una mayor densidad de estados, lo cual le confiere una

mejor actividad fotocatalitica [179].
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Finalmente, otro aspecto relevante constituye la difusidon y transferencia de huecos a las
especies quimicas en el electrolito. Como se discutid anteriormente, los huecos fotogenerados
a cierta distancia de la interfase semiconductor/electrolito deben difundir hasta alcanzar la
superficie, para luego ser transferidos a especies quimicas en disolucion. En el caso del TiO,, la
longitud de difusidn de huecos en fotoelectrodos de TiO, se ha encontrado que es menor a los
50 nm, lo cual limita considerablemente su rendimiento, dado el hecho de que los huecos

fotogenerados a distancias mayores desde la superficie se recombinan por completo [180].

Luego, la presencia de defectos en la superficie del TiO,, como vacancias de oxigeno o grupos
de coordinacion insaturados, también influye en la coordinacidn de especies quimicas, asi como
la probabilidad de transferencia de huecos hacia éstas. Sin embargo, la lenta cinética de la OER
(necesidad de transferir cuatro cargas positivas para evolucionar una molécula de O;) hace que
la acumulacion de huecos en la superficie del TiO, sea inevitable. Como resultado, los procesos
de recombinacion superficial ocurren en gran medida en la superficie del material, limitando su

rendimiento fotoelectroquimico [181].

Es importante destacar que el mecanismo de transferencia de huecos y las propiedades
fotoelectroquimicas del TiO, pueden variar dependiendo de varios factores, como la morfologia
del material, el nivel de dopaje, la presencia de cocatalizadores y las condiciones experimentales
especificas. Por lo tanto, es necesario realizar estudios detallados y optimizar las condiciones
experimentales para maximizar la eficiencia y selectividad de las reacciones fotoelectroquimicas

en el TiO, [153]

El rendimiento fotoelectroquimico del TiO, esta relacionado con sus propiedades dpticas y
electronicas, que dependen de parametros como la composicion, fase cristalina y morfologia del
semiconductor. Muchos esfuerzos se han dirigido a controlar estos fendmenos de forma
especifica mediante procedimientos sintéticos. En esa direccion, varios estudios se han
enfocado en optimizar la proporcién anatasa-rutilo para mejorar el rendimiento
fotoelectroquimico [154-156,170,171]. También otro grupo de trabajos se dirigio a controlar la
dimensionalidad y morfologia del TiO,, para aumentar el area superficial y los sitios activos y

mejorar la absorcion de fotones al disminuir la reflexion [182—-186].
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1.3.2 Fotoelectrodos de TiO, combinados a nanotubos de carbono (CNTs-TiO,)
1.3.2.1 Estrategias de fabricacion

La mayoria de los materiales hibridos de CNT-TiO, preparados para aplicaciones
fotoelectroquimicas se pueden agrupar en tres grupos [187] i) entramados de CNTs recubiertas
con una pelicula delgada de didxido de titanio (CNTs / TiO,), ii) nanocompuestos en suspension
(CNT@TIiO3) que son luego depositados en un electrodo iii) CNTs crecidos sobre TiO; utilizando
el semiconductor como catalizador (TiO,/CNTs). En la Figura 1.15 se representan esquemas

representativos de cada estructura, asi como ejemplos de cada una de ellas.
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Figura 1.15 Diferentes estructuras hibridas de CNTs-TiO,, donde varia la distribucion de los
componentes: a) Peliculas delgadas de TiO, crecidas sobre entramados de CNTs (CNTs/TiO,)
[188] b) composites CNTs@TiO, obtenidos en suspensién [189] y c) CNTs crecidos sobre
peliculas nanoestructuradas de TiO; usando el semiconductor como catalizador en un proceso

CvD [31].

Entre ellos, la estructura mas comun es la de CNTs / TiO, donde los CNTs actdan como soporte
para el crecimiento de peliculas delgadas de TiO; en una pelicula. De esta manera, se logra una
estructura tipo sandwich, donde los CNTs funcionan como una plataforma conductora para
extraer los electrones fotogenerados en el TiO,, y trasportarlos hacia el substrato conductor.
Comunmente, la fabricacién de este tipo de dispositivos se divide en dos pasos: depdsito de
nanotubos de carbono en el sustrato conductor y posterior depdsito de TiO,. En el primer paso,
los CNTs pueden ser directamente crecidos sobre el sustrato empleando técnicas como Depdsito

Quimico de Vapor (CVD) [190], o bien sintetizados previamente y depositados sobre el sustrato
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usando métodos como deposicion por gota [191] o spin-coating [192]. Luego, en un segundo
paso, el crecimiento de TiO; se lleva a cabo sobre los CNTs empleando técnicas como ALD [188],

CVD [191,193] o drop-casting seguido de tratamientos térmicos [194].

De igual modo, en la mayoria de los casos, los CNTs pasan por una etapa de funcionalizacion
previa a su depésito en el sustrato conductor. Esto permite la introduccion de grupos polares en
su superficie que favorecen la dispersién de los CNTs en solventes polares, asi como la
nucleacion del TiO; cuando este es depositado sobre los CNTs. Lo primero es de especial
importancia teniendo en cuenta que la mayoria de los procesos sintéticos implican la dispersion
de los CNTs en solventes polares [195]. Mientras tanto, la presencia de grupos funcionales

superficiales es primordial para favorecer la cohesion entre los CNTs y el TiO, [191,196].

Entre los procedimientos oxidativos mas empleados, destacan el uso de agentes oxidantes como
el HNOs y mezclas de HNOs-H,S04 0 H,S04-H,0; en varias relaciones de aspecto. En la mayoria
de los casos, se han obtenido CNTs funcionalizados con grupos oxigenados (C=0, C-OH, OCO;
COOH), y existen algunos reportes donde también se ha estudiado la introduccion de grupos
funcionales nitrogenados. [50, 51]. En este ultimo caso, se ha demostrado que la introduccién
de nitrégeno en los nanotubos de carbono mejora el rendimiento electrocatalitico y

fotocatalitico de los composites resultantes [197].

En este sentido, en trabajos desarrollados en nuestro grupo, depositamos TiO; utilizando un
procedimiento sencillo de CVD en sustratos de Si/CNTs y Si/CNTs@TiO,NPs [191,193]. Los CNTs
fueron sintetizados en un primer paso mediante CVD, luego tratados con una mezcla oxidante
(HNO3/H,S0,) y finalmente depositados sobre el sustrato deseado desde dispersiones en
propanol. La oxidacién de los CNTSs resulté crucial para mejorar la interaccidn con el TiO; y, por

lo tanto, mejorar el rendimiento fotoelectroquimico de los fotodanodos.

Moya y Col. también reportaron un procedimiento de fabricacion semejante [188]. En su
estudio, se sintetizaron fibras de CNTs mediante electrohilado sobre sustratos de ITO. Luego, se
depositd TiO; sobre el entramado de CNTs mediante varios ciclos de ALD, obteniendo una
pelicula compuesta de fibra de CNT/TiO, (Figura 1.15a). Un procedimiento similar ha sido
presentado recientemente por Prasadamy Col. [198], donde se crecié directamente una pelicula
altamente ordenada de CNTs mediante CVD sobre un sustrato de silicio. Posteriormente, se

depositd una capa de TiO; sobre los CNTs utilizando la técnica de ALD.
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Por otro lado, también se han desarrollado procedimientos de fabricacion de fotodanodos CNTs-
TiO; a partir de la sintesis en fase acuosa de CNTs@TiO; y su posterior depdsito en sustratos
conductores (Figura 1.15b). La sintesis previa de estos se ha desarrollado a partir de diferentes
procedimientos, siendo los mas empleados el hidrotermal y métodos tipo sol-gel [187]. En estos
casos, el procedimiento comprende tres pasos principales. Primeramente, la funcionalizacion de
los CNTs para mejorar su dispersabilidad e interaccion con el TiO,, seguido del crecimiento in
situ de nanoestructuras de TiO, en fase acuosa. Posteriormente, el composite obtenido se
prepara en forma de suspensidén o pasta y se deposita sobre el sustrato deseado empleando
técnicas como spin-coating [192]y spray-coating [189]. Ademas, debido a las propiedades
conductoras de los CNTs@TiO; proporcionadas por los CNTs, en algunos casos, el composite se
puede depositar directamente en un sustrato inerte. Por ejemplo, Le y Col. reportaron la
fabricacion de un fotodnodo de CNTs@TiO, depositado directamente sobre barras de plastico
[199]; mientras que Suwazono y sus colaboradores prepararon composites de nanotubos de
pared simple y didxido de titanio (SWCNT/TiO,) directamente sobre sustratos de vidrio de

cuarzo [192].

Finalmente, otra estrategia para la fabricacién de composites de CNT-TiO, comprende la sintesis
de CNTs mediante deposicién quimica en fase vapor (CVD) sobre un sustrato de TiO,. En este
caso, el TiO; se impregna o se modifica previamente con algun catalizador como Fe y Co. Estos
centros metalicos actuan luego como puntos de nucleacion para el crecimiento de los CNTs en
fase vapor [31,200-202]. Por ejemplo, Ahmed et al. prepararon nanoestructuras de TiO,/ CNTs
qgue luego se depositaron en electrodos de grafito [201]. En el primer paso, se fabricaron nano
barras de TiO, mediante una reaccién hidrotérmica y se modificaron con un catalizador de Fe-
Co-Al,03 mediante un método de sol-gel in situ. El composite Fe-Co-Al,Os@TiO, se utilizd
posteriormente como catalizador para la sintesis de nanotubos de carbono (CNTs) mediante
deposicién quimica en fase vapor (CVD) utilizando acetileno como fuente de carbono. De
manera similar, Guaglianoniy colaboradores [31,202] desarrollaron un procedimiento novedoso
para la sintesis de CNTs mediante CVD utilizando TiO, dopado con cobalto como catalizador.
Como resultado, se obtuvo una pelicula de TiO, modificada en su superficie con nanotubos de
carbono (CNTs), que pueden funcionar como canales para la transferencia de carga hacia el

electrolito (Figura 1.15c).
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1.3.2.2 Rendimiento fotoelectroquimicas de composites CNTs-TiO. : relacion con sus

propiedades estructurales, opticas y electronicas.

El mejor rendimiento fotoelectroquimico y fotocatalitico de los sistemas hibridos CNTs-TiO, se
ha asociado a varias razones, que van desde propiedades morfoldgicas y estructurales, hasta

complejos procesos electrdnicos en la interfase CNTs/TiO,.

Con respecto a las propiedades estructurales y morfoldgicas, los CNTs presentan una alta
relacién area superficial/masa y forman una red tridimensional cuando se depositan sobre un
sustrato. Por lo tanto, cuando el TiO; se deposita sobre esta red, el resultado es un compuesto
CNTs-TiO, con una alta area superficial. La extensa superficie en estas estructuras
tridimensionales favorece la absorcién de luz al actuar como una red anti-reflectante. En varios
estudios se ha analizado el efecto de la menor reflexién de luz de estos compuestos, ya sea para

estructuras tipo CNTs/TiO, [198], CNTs@TiO, [201,203], o peliculas de TiO,/CNTs [31].

Por otro lado, la elevada area superficial de los composites CNTs-TiO,, radica en la mejor
absorcion de mas especies quimicas al electrodo [204]. Como resultado, existe un alto nimero
de sitios activos en la superficie que favorecen la adsorcion de las moléculas de OH- y H,0, asi
como los intermediarios formados durante la OER. Este efecto se ha asociado a una mejor
cinética de transferencia de huecos al electrolito [31]. Por ejemplo, Ahmed y Col. fabricaron
CNTs@TiO y encontraron un aumento de mas de 5 veces en el drea superficial y porosidad en
comparaciéon con nanoestructuras de TiO,, lo que provocd el doble de generacién de

fotocorriente que el TiO,. [201].

Sin embargo, una mayor area superficial no necesariamente implica un mejor rendimiento
fotoelectroquimico. Asi lo demostrd un reciente estudio, dénde se compararon dos composites
de CNTs/TiO, con depdsitos de TiO, de 10 nm y 78 nm de espesor [198]. En el primer caso, el
area superficial se estimé de 401 cm? mientras que para el segundo se determind un area de
209 cm?. A pesar de la menor area de la estructura con mayor espesor de TiO,, esta mostré 10
veces mayor fotocorriente. En este caso, el mayor espesor del TiO, resulta en una mejor

absorcion de luz, lo que justifica los resultados obtenidos.

Con respecto a la absorcidn luminosa, en varios estudios se ha encontrado que la combinacion
de TiO; a CNTs genera una disminucion en el bandgap del material [191,205]. Este fendmeno se
ha asociado con la presencia de estados electronicos en la interfase CNTs/TiO, que modifican la

estructura de las bandas electrénicas del semiconductor, dando lugar a estados “intrabandgap”.
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Luego, las transiciones electrdnicas que involucran a estos estados requieren de fotones con
menor energia que la necesarios para provocar transiciones entre la banda de valencia y la de

conduccion en el TiO,.

La naturaleza de estos estados electrdnicos se ha asociado a la formacién de enlaces Ti-O-C y Ti-
Cen lainterfase CNTs/TiO,[188,206]. En este sentido, Moya y Col. analizaron la interfase de los
compuestos CNT-TiO, fabricados por ALD mediante analisis micro-XPS y demostraron que la
distribucion de energia de los estados electréonicos del material corresponde a una mezcla de
fases de CNT y TiO,, con un solapamiento entre los orbitales 2p del oxigeno y el carbono cerca
de la interfase entre ambos materiales (Figura 1.16) [188]. De igual modo, en otro estudio
desarrollado por el mismo grupo se demostré mediante mediciones de Espectroscopia de
Fotoelectrdnica Ultravioleta (UPS), que existia una clara evidencia de la modificacién de la banda

de valencia de TiO; al introducir estos estados intrabandgap [206].
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Figura 1.16 Espectros XPS de la banda de valencia para diferentes zonas de nanoestructuras
CNTs/TiO,: desde el area recubierta de TiO; (a) a través de la interfase (b, c), hasta los CNT sin

recubrir (d). Figura adaptada desde la originan en la Ref. [188]

En otro aspecto, la formacion de enlaces en la interfase CNTs-TiO, trae como resultado un mejor
rendimiento fotoelectroquimico a partir de la recoleccién por parte de los CNTs de los electrones

fotogenerados en el TiO,. A mayor cohesién ente los materiales, el acoplamiento entre los
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estados electrdnicos trae consigo una mejora en la separacion de cargas y el transporte de

electrones desde la banda de conduccion de TiO; hacia los CNTs [207-210].

Por ejemplo, Le y sus colegas reportaron mediante Espectroscopia de Impedancia Electrdénica
que la resistencia a la transferencia de cargas en los compuestos CNTs/TiO, es
considerablemente menor en comparacién con electrodos analogos de TiO; (21,32 Q para
CNT/TiO; vs. 84.04 Q para TiO,) [199]. Ademas, se encontrd que la capacitancia de la doble capa
eléctrica (EDL) en los CNTs era casi 20 veces mayor que en el TiO,. La mayor capacitancia
inducida por la presencia de los CNTs puede ser también una de las razones de la mejor
extraccién de electrones desde el TiO; lo que indica una mejor capacidad de separacidn de

cargas [199].

En otros reportes también se ha corroborado que la mejora de las propiedades
fotoelectroquimicas de los electrodos hibridos CNTs/TiO, solo se logra para un rango de
concentraciéon estrecho de CNTs. Cuando el contenido de CNTs es demasiado alto, el
rendimiento fotoelectroquimico disminuye drasticamente, lo que se ha relacionado con la fuga
de electrones desde los CNTs hacia el electrélito debido a la cobertura no homogénea de los

CNTs por el TiO; [209].

Por otro lado, se ha demostrado que, en ciertas condiciones, los CNTs también pueden extraer
huecos desde el nivel de valencia del TiO, [211]. En un reciente estudio de Sahay Col., a través
de medidas espectroscdpicas transientes, se encontrd que, en ciertas circunstancias, la
extraccién de huecos es mucho mas rapida que la extraccién de electrones, lo que resulta en la
acumulacién de electrones en las nanoparticulas de TiO, y la deslocalizacion de las cargas

positivas en la pelicula de nanotubos [211].

Finalmente, en un reciente estudio, se analizé la mejora del rendimiento de células solares de
perovskita utilizando CNTs/TiO, o TiO, como colector de electrones [212]. Se observé un cambio
en la eficiencia de fluorescencia al usar el compuesto CNTs/TiO,, lo cual se interpreté mediante
la postulacién de la existencia de centros de recombinacion en la superficie de TiO; que pueden
ser pasivados por los CNTs. Sin embargo, el mecanismo para este proceso de pasivacién no fue

analizado en profundidad.

Por consiguiente, del andlisis anterior queda en evidencia la complejidad de los varios procesos
que tienen lugar en los materiales hibridos CNTs/TiO, desde la absorcion de fotones hasta

separacion y extracciéon de cargas. Una serie de parametros influyen en este desempefio, y estan
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intrinsecamente relacionados con la morfologia y estructura de los materiales. Asimismo, la
estructura electrdnica juega un papel crucial, siendo relevante las modificaciones en los estados
electrénicos en la interfase CNTs/TiO,, De igual modo, es necesario un mejor entendimiento de
factores determinantes en la formacién de dicha interfase, como pueden ser el método de
sintesis, el espesor del TiO, depositado, la presencia de grupos funcionales en la superficie de
los CNTs, entre otros. Finalmente, también son imprescindibles estudios que ayuden a
comprender el mecanismo por el cual ocurre la separacidn de cargas en estos dispositivos, en

aras de optimizar su rendimiento.

1.3.3 Fotoelectrodos de TiO; dopado con carbono (TiO2C)
1.3.3.1 Estrategias de fabricacion

Varias estrategias han sido desarrolladas hasta la fecha para sintetizar TiO, dopado con carbono.
Sin embargo, se pueden agrupar en dos enfoques: dopaje ex situ y dopaje in situ. El primero,
implica un primer paso dénde se sintetizan estructuras de TiO, que son posteriormente
sometidas a un tratamiento en presencia de un precursor de carbono [166,213—-215]. Este
método ofrece la versatilidad de que el crecimiento del TiO, no se ve afectado por la presencia
del precursor de carbono, sin embargo, implica una mayor complejidad experimental al
necesitarse varios pasos de sintesis y tratamientos térmicos [216]. Con respecto al tratamiento
de dopaje, la estrategia mas comun radica en someter las estructuras de TiO; a un tratamiento

térmico en presencia de precursores de carbono gaseosos tales como acetileno [166,216,217].

Otro enfoque consiste en una estrategia in situ, donde el TiO,-C se obtiene directamente
durante el proceso de sintesis del TiO,. Este método permite la obtencidn del material dopado
en un solo proceso sintético, pero el control del dopaje es mucho mas complejo debido a la
influencia del precursor de carbono en la nucleacidn y crecimiento de los cristales de TiO,. Una
de las metodologias mas estudiadas es el procedimiento solvotermal, en el cual se emplea una
solucion precursora que contiene una fuente de Ti (como TiCls o alcoxidos de titanio) y un

precursor de carbono, tal como glucosa [218] o etanol [55].

En una sintesis hidrotermal tipica, el precursor de TiO,-C y la fuente de carbono se dispersan o
disuelven en una solucién acida o alcalina. Luego, la mezcla se transfiere a una autoclave
revestida de tefldn, se sella y se calienta en un horno, lo que da lugar a la formacién de una
estructura cristalina de TiO,-C. Para obtener un electrodo sobre una pelicula conductora, esta

suele ser introducida directamente en la autoclave [54], o bien se emplea un método de
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depdsito de la suspension de TiO,-C, tal como Doctor Blade o Screen-Printing [55]. De igual
modo, los procedimientos suelen incluir un paso final de tratamiento térmicos para eliminar los
residuos organicos e impurezas, y favorecer una mejor cristalinidad del material dopado [30].
Ademas del método hidrotermal, se han reportado sintesis in situ empleando métodos sol-gel
[141,219], depdsito quimico de vapor [220], evaporacion catddica [221], evaporacion por haz de

electrones [222] y pirdlisis por llama [53,223].

1.3.3.2 Rendimiento fotoelectroquimicas de materiales de TiO, dopado con carbono:

relacion con sus propiedades estructurales, opticas y electrénicas.

La introduccion de carbono como dopante en estructuras de TiO, tiene un impacto directo en
las propiedades de estos. En primer lugar, la existencia de precursores de carbono durante el
proceso de sintesis de TiO, en procesos in situ trae como resultado variaciones en los procesos
de nucleacidn y crecimiento de cristales, dando lugar a cambios morfoldgicos en comparacion
con estructuras de TiO, andlogas [216]. De igual modo, el dopaje con carbono puede alterar la
estructura cristalina del TiO,, generando cambios en la orientacidén y la disposicién de los
cristales. Asimismo, la presencia de carbono como heteroatomo puede influir en el tamafio de
grano y la porosidad del TiO;, lo cual tiene una influencia directa en la porosidad y superficie

activa del semiconductor [224].

Por otra parte, los atomos de carbono sustituyentes introducen nuevos estados (C2p) con
energias cercanas a las de los estados O2p en el borde de banda de valencia del TiO,. Como
resultado, el borde de la banda de valencia se desplaza hacia una mayor energia y el bandgap
del material dopado resulta menor que el de TiO; de partida. Asimismo, a mayor concentracion
de dtomos de carbono dopante, se produce un desplazamiento de energia mas elevado debido
a la significativa superposicién entre los estados de carbono y oxigeno, lo que conduce a una

brecha de banda mas estrecha en el compuesto [225].

Estos cambios en la estructura electréonica permiten una mayor absorcion de fotones de baja
energia, especialmente en el rango de luz visible. Como resultado, el TiO, dopado con carbono
es capaz de generar un mayor niumero de portadores de carga a partir de los fotones incidentes.
Este fendmeno es especialmente relevante ya que amplia el espectro de luz que puede ser

aprovechado por el material y llevar cabo reacciones fotoquimicas [27,226].

Finalmente, también se ha demostrado que el dopaje con carbono puede mejorar la movilidad

de los portadores de carga (electrones y huecos), lo que facilita el transporte eficiente de carga
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en el material [227]. Sin embargo, es importante tener en cuenta que la cantidad de dopante es
determinante en el rendimiento fotoelectroquimico del TiO,-C [228]. Un exceso de carbono
puede inducir una elevada densidad de defectos, actuando como trampas y centros de

recombinacion para los portadores de carga generados por la luz.

Luego, un dopaje insuficiente limita la absorcién de luz y la formacidn de pares electrén-hueco,
mientras que un exceso resulta en pérdidas de fotocorriente debido a la saturacion de dopantes
y vacancias de oxigeno, que actlan como centros de recombinacion. Por tanto, es esencial
encontrar un equilibrio éptimo entre la cantidad de carbono dopante y las propiedades

deseadas del TiO,-C para lograr un mejor rendimiento.

En resumen, el dopaje con carbono ofrece un gran potencial para mejorar las propiedades
fotoelectroquimicas de los fotoanodos de TiO,. Sin embargo, se deben considerar factores clave
como el método de sintesis, el tipo de precursor empleado y los tratamientos posteriores al
material, asi como la cantidad de dopante introducido. Ademas, se debe prestar especial
atencioén a la modificacidn de la estructura electrdnica y éptica y la generacién de defectos en el
material. Con un enfoque cuidadoso en estos aspectos, se puede maximizar el rendimiento del

TiO,-C en diversas aplicaciones fotovoltaicas y fotocataliticas.
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INVESTIGACION PROPUESTA

De acuerdo con el andlisis bibliografico antes presentado, es indudable la necesidad de estudiar
en mas detalle las propiedades interfasiales y superficiales de fotoanodos de diéxido de

titanio combinados a nanomateriales de carbono.

Con respecto a los fotoelectrodos CNTs/TiO,, quedd en evidencia la relevancia de lograr un
eficiente acoplamiento y cohesién entre ambos materiales para lograr la maxima sinergia entre
sus propiedades. Para ello, la oxidacion previa de los CNTs demostré ser una estrategia comun
para lograr mejores fotoconversiones debido a una mezcla de factores, entre ellos la
disminucién del bandgap, mejores interacciones quimicas CNTs-TiO, y la mejor dispersion fisica
de los CNTs en el proceso de acoplamiento. No obstante, la mayoria de los estudios al respecto
han estado primariamente enfocados en las mejoras fotoelectroquimicas obtenidas, siendo
necesarios estudios interfasiales mas detallados que esclarezcan el rol de cada uno de estos

fendmenos en el proceso de fotoconversion.

Por ello, en este trabajo de tesis se propuso estudiar en detalle la influencia del tratamiento
oxidativo de nanotubos de carbono en las propiedades estructurales, Opticas y
fotoelectroquimicas de electrodos preparados a partir de la combinacion de CNTs y diéxido de

titanio.

Por otra parte, quedd demostrado que la naturaleza de las interfases CNTs/TiO, es compleja y
depende de varios factores, como el método de fabricacion [204], la proporcién CNTs-TiO, [209]
y la presencia de grupos funcionales en la superficie de los CNTs [196]. Por lo tanto, es necesario
esclarecer la influencia separada de la absorcién de luz, la separacion de carga fotogenerada y

la cinética de separacidn y recoleccion de carga en estos materiales.

De esta manera, en la presente tesis también se aborda un andlisis detallado de las propiedades
fotoelectroquimicas de electrodos CNTs/TiO; con diferente contenido de CNT. En particular, se
emplea una combinacion de métodos de caracterizacion morfolégicos, Opticos y
fotoelectroquimicos para determinar la influencia del contenido de nanotubos de carbono y se
emplea la espectroscopia de fotocorriente de intensidad modulada para obtener informacion

sobre la dindmica portadores de carga en estos complejos materiales hibridos.
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Finalmente, con respecto a los materiales de TiO, dopados con carbono, la mayoria de los
estudios desarrollados hasta la fecha implican varios pasos de sintesis y/o equipos complicados,
lo que limita considerablemente su aplicacion a gran escala en celdas fotoelectroquimica (PEC).
Luego, es necesario desarrollar métodos sencillos de una sola etapa para obtener fotodnodos

de TiO, dopados con carbono con alta eficiencia y estabilidad, lo cual aun constituye un desafio.

Por tanto, en esta tesis se presenta un estudio de dopaje in situ de TiO, en un solo paso
utilizando el método de Deposicion Quimica en Vapor a Baja Presion (LPCVD) sobre sustratos
de vidrio conductor y se analiza el rol del carbono dopante en las propiedades morfoldgicas,

estructurales, opticas y fotoelectroquimicas.

Para dar respuesta a las problematicas antes descritas, se plantearon las siguientes

La oxidaciéon de nanotubos de carbono en una mezcla nitrante es determinante en las
propiedades estructurales, épticas y fotoelectroquimicas de fotodnodos CNTs/TiO, fabricados a

partir del depdsito CVD de TiO, sobre CNTs.

El grado de oxidacién de nanotubos de carbono en una mezcla nitrante puede
controlarse a partir de regular el tiempo de sintesis a una temperatura constante
(60°C).

El grado de oxidacidon de los nanotubos determina las caracteristicas estructurales,

Opticas y fotoelectroquimicas de los fotoanodos CNTs/TiO,.

Las mejoras en el rendimiento fotoelectroquimico de fotoanodos CNTs/TiO, en comparacion
con el TiO; se debe a una mejora en la absorcion de luz y disminucion del bandgap, asi como a

la mejor extraccidn de electrones fotogenerados.

La cantidad de CNTs empleados al fabricar fotodnodos CNTs/TiO, determina el
crecimiento de TiO, sobre su superficie, y por tanto las propiedades morfoldgicas,
estructurales, dpticas y fotoelectroquimicas de los fotodnodos obtenidos.

La introduccién de CNTs en fotodnodos CNTs/TiO, en una cantidad éptima permite

mejorar la absorcién de luz, disminuir el bandgap y favorecer el transporte electrénico.
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Es posible mejorar la absorcidn de luz de fotodnodos de TiO, dopandolos con carbono a partir

de un método CVD en un solo paso, usando acetileno como fuente de carbono.

Es posible desarrollar un material con un grado de dopaje dptimo modulando la
cantidad de acetileno afiadido durante el proceso sintético.
La presencia de carbono dopante mejora la absorcién de luz de los fotoanodos, asi

como la separacion de cargas fotogeneradas.

Para dar respuesta a estas hipdtesis, se trazaron los siguiente

Describir el impacto de la oxidacién de nanotubos de carbono en las propiedades morfoldgicas,

estructurales, dpticas y fotoelectroquimicas de fotodnodos hibridos CNTs-TiO,.

Sintetizar nanotubos de carbono de pared multiple (CNTs) mediante Depdsito
Quimico de Vapor (CNTs-Pri) y funcionalizarlos usando una mezcla &cida
(HNOs3/H,S0,) y variando el tiempo de tratamiento a una temperatura constante.
(CNTs-ox).

Caracterizar los CNTs-Pri y CNTs-ox mediante técnicas morfoldgicas vy
estructurales para comprender su estructura fisicoquimica.

Sintetizar fotodnodos CNTs-TiO, empleando como sustrato CNTs-Pri y CNTs-ox
depositados sobre ITO/Vidrio y un método de depdsito CVD de TiO;.

Caracterizar los fotodanodos obtenidos para comprender sus propiedades

morfoldgicas, estructurales, dpticas y fotoelectroquimicas.

Comprender el impacto de los cambios estructurales, épticos y fotoelectroquimicos en
fotoanodos CNTs-TiO, en las propiedades fotoelectroquimicas de los materiales hibridos,

enfocandose en la generacidn, separacion, transporte y transferencia de portadores de carga.

Sintetizar fotodnodos de TiO, sobre ITO y CNTs/TiO, sobre ITO empleando
diferentes cantidades de CNTs con un grado de oxidacién dptimo.
Caracterizar los fotodanodos obtenidos para comprender sus propiedades

morfoldgicas, estructurales, dpticas y fotoelectroquimicas.
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Estudiar la dinamica de portadores de carga empleando Espectroscopia de
Fotocorriente con Intensidad Modulada para comprender el rol de los CNTs en los
procesos interfasiales y superficiales de separacidn, extraccion y trasferencia de

cargas fotogeneradas.

Sintetizar fotodnodos de TiO, dopado con carbono en un solo paso mediante Deposicion
Quimica de Vapor, y analizar el impacto del carbono dopante en las propiedades estructurales,

morfoldgicas, dpticas y fotoelectroquimicas del material resultante

Sintetizar fotoanodos de TiO,y TiO, dopado con carbono empleando TTIP como
precursor y diferentes cantidades de acetileno.

Realizar un tratamiento térmico de TiO, en presencia de oxigeno para eliminar
las impurezas de carbono introducidas durante la sintesis CVD usando solo TTIP como
precursor.

Caracterizar los fotodanodos obtenidos para comprender sus propiedades
morfoldgicas, estructurales, dpticas y fotoelectroquimicas.

Estudiar las propiedades dpticas y fotoelectroquimicas de los fotodnodos para
comprender el rol del carbono dopante en la absorcién de luz, separacidén y extraccion

de cargas fotogeneradas.

En esta tesis se abordaran estos objetivos en un capitulo experimental detallado, cerrado por

conclusiones especificas a las hipdtesis de investigacion planteadas.

Finalmente, en las conclusiones generales de esta tesis se resumen los principales hallazgos

obtenidos, asi como los retos prevalecientes e investigaciones futuras necesarias.
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Capitulo 2 MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS

EXPERIMENTALES

En este capitulo, se describen en detalle las metodologias
experimentales utilizadas para la preparacion de los materiales,
ensamblaje de fotoelectrodos y las diferentes caracterizaciones

estructurales, morfoldgicas, dpticas y fotoelectroquimicas.
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Todos los reactivos y disolventes empleados se obtuvieron de Sigma-Aldrich y se usaron sin
modificaciones posteriores. Los gases empleados (Ar, CoHz, H,, Oz) fueron de alta pureza,

adquiridos de la empresa Indura S.A.

Los nanotubos de carbono de pared multiple fueron sintetizados en un horno CVD utilizando un
catalizador de Pd (2%) /y-Al,05; [229] como catalizador y acetileno como fuente de carbono
[230]. En un procedimiento tipo, se introdujeron 0.1 g de catalizador en un horno tubular (Figura
2.1). El horno se calentd hasta 800°C con un flujo de Ar/H, (200/100 sccm) durante 40 min
(20°C/min). Una vez alcanzada la temperatura de sintesis, se mantuvo en las mismas condiciones
por 10 minutos para lograr la activacién del catalizador. Consecutivamente, se agregaron 25
sccm de acetileno, manteniendo el flujo de Ar/H, y la sintesis se llevd a cabo durante 30 min.

Finalmente, el sistema se dejd enfriar con un flujo de Ar hasta llegar a temperatura ambiente.

Sintesis Purificacion Funcionalizacion

| 3] sooc]] J

Pd(1%)/y-Al203 e 1) Ar, H, 30 min 1. HCl(3M) 24 hr.
~ | quemmm 2) Activacion, 10 min 2. NaOH (5%)’ 24 hr.

HNO; / H,SO,
60°C

11

—

| ¢ 3) C;H, 30 min
45 min

7 t\ /
11 sooc IW N , . i . :
iowBeD . somn e
\\? NG’ CNTs_Pri CNTs_Ox

Figura 2.1 Esquema del proceso de sintesis, purificacion y funcionalizacién oxidativa de

nanotubos de carbono

Luego, los CNT preparados fueron purificados en HCl 3 M durante 24 horas y luego en NaOH al
5 % durante 24 horas para eliminar los excesos de catalizador metdlico y alimina,
respectivamente. Posteriormente, fueron lavados hasta alcanzar un pH neutro y se secaron

durante la noche a 60 °C para obtener nanotubos de carbono pristinos (CNT -Pri).

La funcionalizacién oxidativa de los nanotubos obtenidos se realizd utilizando una mezcla de

HNOs/H,S04 (9/10 (v/v)) siguiendo un método previamente reportado [231]. Brevemente, se
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dispersaron 25 mg de CNT en 2,85 ml de la mezcla acida y se homogenizé la dispersion usando
un bafio ultrasénico durante 5 min. Después se afiadié la mezcla en un matraz con agitacion
continua. La mezcla de reaccién se colocé en un bafio de agua a 60°C. Esta temperatura fue
seleccionada debido a que es la 6ptima para lograr la presencia de grupos -NO; en la superficie
de los CNT [231]. Se utilizaron tres tiempos de reaccién: 45, 90 y 180 min para obtener CNT

oxidados denominados CNT-ox-45, CNT-ox-90 y CNTs-0x-180, respectivamente (Figura 2.1).

2.3.1 Sintesis CVD de dioxido de titanio sobre ITO

El didxido de titanio se depositd sobre los sustratos seleccionados usando un horno CVD de dos
zonas, empleando un método previamente desarrollado en nuestro grupo [191,193,232]. Los
sustratos de ITO se sometieron a limpieza en 2-propanol y ultrasonido durante 10 min.

Posteriormente fueron secados y almacenados previo a su uso.

El proceso de sintesis se compone de un Unico paso, empleando un horno CVD de dos zonas,
tetraisopropodxido de titanio (IV) (TTIP; Sigma-Aldrich, pureza >97%) como precursor, y argén
como gas portador. En un procedimiento tipo, los sustratos Vidrio/ITO fueron colocados en un
bote de cuarzo abierto al inicio de la Zona 2, mientras el TTIP se colocd en un bote ceramico en

la Zona 1 (Figura 2.2).

Luego, el horno se cerrd y se introdujo un flujo de argén 300 sccm durante 5 min para saturar la
camara. Posteriormente, se mantuvo un flujo de argdén de 100 sccm y la Zona 1 se calentd hasta

150°C durante 25 minutos. Al mismo tiempo, la Zona 2 se calentd hasta 500°C.

Una vez alcanzadas dichas temperaturas en ambas zonas, se redujo el flujo de argén a 10 sccm
y se sometio la camara a vacio. Estas condiciones se mantuvieron durante la duracién del
proceso sintético (30 min). Una vez culminada la sintesis, el horno se enfrié lentamente hasta la
temperatura ambiente manteniendo el vacio. En la Figura 2.2 se detallan las condiciones antes

descritas.
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Horno CVD de dos zonas

438 38 33 53 3 33

Zona 1 1 Zona 2
Ar

I
Vacio 1
dm— fl/ \ TP '

Vidrio / ITO _: A

]
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Tttt T 1% % 1
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£ Ar (100 sccm)
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§
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Figura 2.2 a) Esquema del proceso sintético de TiO, sobre sustratos Vidrio/ITO en un horno CVD
de dos zonas. b) Diagrama de temperatura en funcion del tiempo para las dos zonas de sintesis.

El flujo de argdn se sefala en cada etapa.

2.3.2 Fotoanodos ITO/CNTs-TiO:

La fabricacion de peliculas delgadas compuestas por nanotubos de carbono (CNTs) y diéxido de

titanio (TiO3) se llevé a cabo en 3 pasos (Figura 2.3).

Para el estudio empleando CNTs con diferente grado de oxidacidn, primeramente, tanto los
nanotubos pristinos (CNTs_Pri) como los oxidados (CNTs_ox45; CNTs_ox90 y CNTs_ox180) se
dispersaron en 2-propanol con concentracién masica de 0.4 mg/mL. Las dispersiones se
colocaron en un bafio ultraséonico durante 15 min. Luego, 100 uL de cada dispersion fueron
depositados mediante drop-casting sobre sustratos Vidrio/ITO de 2.5 cm x 1.5 cm. Los depdsitos

se dejaron secar al aire durante 30 min antes de introducirlos al horno CVD. Luego, los sustratos
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fueron colocados en la Zona 2 del horno CVD y el proceso de sintesis de TiO; se llevé a cabo en

las mismas condiciones descritas en el apartado 2.2.1.

Para el estudio empleando diferentes cantidades de CNTs, se prepararon 3 dispersiones con
CNTs-0x-90 con concentraciones masicas de 0.25 mg/mL, 0.50 mg/mLy 1.00 mg/mL, los cuales
son denominados como: CNTs_0.25, CNTs 0.50 y CNTs_1.00 respectivamente. Los
procedimientos de depdsito sobre ITO y sintesis de TiO; se llevaron a cabo en las mismas

condiciones descritas anteriormente.

La Figura 2.3 describe el proceso de fabricacion empleando nanotubos con diferentes grados de

oxidacion (a) y usando CNTs-0x-90 con diferentes concentraciones masicas (b).

Dispersion de CNTs en Drop casting sobre sustratos Sintesis de TiO, sobre sustratos
2-propanol Vidrio/ ITO Vidrio/ITO/CNTs
X\
a) Pri 7z & e
AL % ITO/CNTs-Pri 3 ITO/CNTs-Pri/TiO,
e } 7
=
CNTs-ox-45 % ITO/CNTs-ox-45 g 2 ITO/CNTs-ox-45/TiO,
Drop /f = . ke
Casting ITO  CNTs-0x-90 2 T &
o, NS ITO/CNTs-0x-90 U ITO/CNTs-0x-90/TiO,
S P
20\
CNTs-0x-180 5% |10/CNTs-0x-180 ¥ "~ ITO/CNTs-0x-180/TiO,
S . ,
b) ’\}
CNTs-0x-90 CNTs_0.25 i@{{\ ITO/CNTs_0.25 §,{\ ITO/CNTs_0.25/TiO,
—_— ST % Vel

3 L
] &

o

\ Qe a
Drop CNTs_0.50 % mo/cNTs 050 N ITO/CNTs_0.50/TiO,
onts [l onts [l ons Casting P> 19; BR7,

ITO
0.25 0.50 1.00

~—

CNTs_1.00 ITO/CNTs_1.00 ITO/CNTs_1.00/TiO,

Figura 2.3 Esquema del proceso de fabricacién de los fotoelectrodos de diéxido de titanio sobre
nanotubos de carbono empleando nanotubos con diferente grado de oxidacidn (a) y diferentes
cantidades de nanotubos con un mismo grado de oxidacién (b). El primer paso implica la
dispersion de los nanotubos en un solvente polar (2-propanol). Posteriormente los CNTs son
depositados mediante drop-casting sobre sustratos de Vidrio/ITO para finalmente crecer sobre

ellos una pelicula delgada de TiO, mediante depdsito quimico de vapor (CVD).
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2.3.3 Fotoanodos ITO/TiO,_C

Para la sintesis de los fotoanodos de TiO, con carbono adicional, se afadid acetileno durante el
proceso sintético. Se estudiaron dos cantidades de acetileno, 5 sccm y 10 sccm vy las peliculas
obtenidas se denotaron como TiO,_CO05 y TiO,_C10 respectivamente. El proceso de sintesis fue
el mismo que el descrito en la seccidén 2.2.1. La modificacion realizada fue en el paso de sintesis,
ddnde después de los primeros 5 minutos, se afiadié al flujo de Ar (10 sccm) un flujo de C;H, de
5 0 10 sccm. Este flujo se mantuvo durante 25 minutos hasta completar los 30 minutos de
sintesis. En la Figura 2.4 se muestra un esquema del proceso sintético, en comparacién con el

procedimiento estandar de obtencidn de TiO,.

Temperatura (°C)

Zw
. A A ’
Tio, 100 srccm 10 s:cm Vacio
Tioz_cos Ar Ar Ar 10 sccm ’
100 sccm 10 scem C2H2(5scemo 10 Vacio
Tioz_C]_O sccm)
0 5 30

Tiempo de reaccién (min)

Figura 2.4 Esquema resumen de las condiciones de sintesis empleadas para la fabricacion de los

fotoanodos de TiO,_C05 y TiO,_C10 en comparacién con la muestra de referencia de TiO,.

2.3.4 Tratamiento térmico de ITO/TiO2 en presencia de oxigeno

Muestras de TiO, obtenidas mediante el proceso descrito en el apartado 2.2.1 fueron
posteriormente sometidas a un tratamiento térmico en atmdsfera saturada de dioxigeno (O,).
En este caso, el tratamiento se llevd a cabo en un horno de una sola zona. Las muestras se
colocaron en el centro de la cdmara y se calenté el horno hasta 500 °C durante 25 minutos (20
°C/min). La temperatura se mantuvo a 500 °C durante 30 min y luego se dejé enfriar el horno
hasta alcanzar la temperatura ambiente. Se mantuvo un flujo de 100 sccm de O; durante todo

el procedimiento. Las muestras obtenidas se denotaron como TiO,_0;
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Las micrografias electrénicas de transmisién (TEM) se obtuvieron en un microscopio JEOL 1320,
80kV. La preparacion de muestras previo al andlisis se realizé dispersando una pequefia cantidad
(<2 mg) en 5 mL de etanol. Luego, las dispersiones fueron goteadas sobre rejillas de

cobre/carbono.

Los analisis mediante Espectroscopia Infrarroja (FT-IR) se obtuvieron en un equipo Thermo
Scientific-Nicolet 1S10. Las muestras fueron preparadas dispersando 1 mg de CNTs en

aproximadamente 100 mg de KBr, para luego obtener pastillas trasparentes mediante prensado.

Los analisis de Espectroscopia de Dispersion de Fotoelectrones inducida por Rayos X (XPS) se
obtuvieron en un equipo Staib Surface Analysis Station 1, AES -XPS(CNTSs) y Staib Instruments, -
DESA 150; Fuente de rayos x RQ-300 Al ka x 1486.6 eV (muestras de TiOy).

Por ultimo, los estudios de Espectroscopia Raman se llevaron a cabo empleando un equipo
micro-Raman Renishaw-inVia con laser de 532 nm. Se us6 un aumento de 25x y la intensidad del

ldser se mantuvo al 5%.

2.5.1 Microscopia Electronica Superficial (SEM) y Espectroscopia de Dispersion de

Rayos X (EDX).

Las micrografias obtenidas de todas las muestras fueron obtenidas en un equipo ESEM Quattro
S-Thermo Fisher Scientific en modo de deteccion de electrones secundarios. El voltaje de
aceleracién de electrones fue de 30 kV y la distancia de trabajo se mantuvo en el rango de 10-
15 mm. Los analisis EDX se obtuvieron en el mismo equipo, empleando un detector de rayos x
dispersados modelo UltraDry (Thermo Fisher), resolucién 129 eV y drea de 30 mm?2. Se midieron
areas de 40 um? para garantizar una estadistica representativa de las muestras. El voltaje de
aceleracién en estas mediciones se mantuvo en 2kV para garantizar mediciones de la zona

superficial de las muestras.

2.5.2 Espectroscopia Raman

La caracterizacion Raman de las peliculas se de TiO; en sus diferentes configuraciones se analizo

usando un equipo micro-Raman Renishaw-inVia con laser de 532 nm. Se usé un aumento de 25x

69



y la intensidad del laser se mantuvo al 5% - 10 %. En todos los casos se analizaron diferentes

zonas de los materiales para corroborar la homogeneidad del crecimiento del semiconductor.

2.5.3 Difracciéon de Rayos X

Los Difractogramas de Rayos X se obtuvieron en un equipo Bruker D8 Discover, con angulo

rasante de 4 grados y 8s de integracion por punto.

2.5.4 Espectroscopia UV-Vis-Reflectancia Difusa

Todos los analisis de reflectancia difusa fueron obtenidos en un Shimadzu UV 2600 con esfera

integradora acoplada. Las mediciones se llevaron a cabo utilizando un Spot de 5 mm.

Los graficos de Tauc se obtuvieron teniendo en cuenta una transicion indirecta, graficando en el
ejey: (ahv)'/? yen el eje x el valor de energia: hv.Para transformar la data obtenida mediante
reflectancia difusa (%R vs A) se tuvo en cuenta la transformacion de Kubelka-Munk. En este caso,

el coeficiente de absorcion:

_ (1-R)?

(@) = ——

Dénde R corresponde al valor de reflectancia (en tanto por 1) obtenido de la medicién de RD.

Asimismo, el valor de energia se obtuvo segun:

Donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz y A corresponde a la longitud de
onda de la luz incidente. Luego, el valor de bandgap estimado se obtuvo mediante la
interpolacion de la regién lineal de la curva (Método de Tauc [233]) o bien mediante la
determinacidn del punto de interseccion de dicha region y la linea base construida a partir de la
transicion inmediatamente anterior a la transicién principal (Método de linea base [234]). En la

Figura 2.5 se representan ambos métodos de estimacién del bandgap.
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Figura 2.5 Grafico de Tauc representativo donde se indican los valores de bandgap estimados

por los dos métodos: Tauc y Linea Base.

2.6.1 Celda fotoelectroquimica

La celda empleada para todas las mediciones fotoelectroquimicas presentadas se fabricé en
acrilico transparente, empleando una ventana de cuarzo de 4mm de espesor. Como electrodo
de referencia se empled un electrodo de Ag/AgCl (CH Instruments, CHI111), y como
contraelectrodo un alambre de platino enrollado de 30 cm de largo x 0.5 mm de espesor (Figura

2.6)

El electrodo de trabajo se colocé en la parte posterior de la celda, fijado con un anillo de goma
(o-ring). Se empleo cinta conductora de cobre para garantizar el contacto conductor con el
electrodo, asi como una pequefia franja de cinta de teflon para evitar el contacto de la seccidn

conductora con el electrolito.

Durante las mediciones, el electrodo de Ag/AgCl se mantuvo lo mas cercano posible al electrodo
de trabajo para evitar gradientes de potencial. Asimismo, el electrodo de Pt se colocé de frente

al electrodo de trabajo.
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Figura 2.6 Imagen de la celda de tres electrodos empleada y diagrama explicativo de los

componentes, en vista lateral.

2.6.2 Fotorrespuesta en funcion de la longitud de onda de la iluminacion

Las mediciones de fotocorriente en funcién de la longitud de onda se realizaron en configuracion
de dos electrodos (circuito abierto) empleando una ldmpara de Xe como fuente de fotones (LOT
Oriel GmbH & Co), un monocromador (McPherson Inc.272) y un multimetro Keithley acoplado

para medir la fotocorriente.

2.6.3 Maediciones fotoelectroquimicas

Las mediciones de voltamperometria de barrido, potencial de circuito abierto (OCP) vy
cronoamperometrias se realizaron en configuracién de tres electrodos, empleando la celda
antes mostrada. Como fuente de iluminacidn se utilizé un simulador solar con lampara de Xe, y
se fijé la irradiancia a 100 mW/cm? Para todas las mediciones se utilizé un potenciostato Gamry

Interface-1000.

Para las mediciones con iluminacion LED, se utilizé un LED comercial de360-370 nm y potencia
5W conectado a un mddulo PGSTAT302N/FRA32 acoplado a un potenciostato Autolab
PGSTAT302 N.

El electrolito empleado en todos los casos fue KCI (0.1M) y pH=7, exceptuando las mediciones
en presencia de un colector de huecos, donde se afiadid Na,SOs (0.1 M) a dicha disolucion,

manteniendo el pH=7.
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2.6.4 Eficiencia ABPE

Para las mediciones de voltamperometrias de barrido lineal para célculo de eficiencia ABPE; se
empled el modo ZRA del potenciostato (Amperimetro de resistencia cero). En este modo, se
minimiza la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, de forma
tal que el potencial aplicado con respecto al electrodo de Ag/AgCl se puede aproximar al

potencial de bias aplicado al conjunto electrodo de trabajo / contraelectrodo.

La eficiencia APBE se calculé a partir de la ecuacidn [81]:

mA
Jonoto (g3) % (123 V = Eqpp)

mA
P in (_2)

cm

APBE (%) =

Donde Jphoto cOrresponde a la densidad de fotocorriente (J en iluminacién —J en oscuridad). Eapp
corresponde a la diferencia de potencial aplicada (en escala de electrodo de referencia de
hidrégeno(RHE)). Pin. corresponde a la irradiancia de la iluminacién incidente, en este caso 100

mW/cm?.
2.6.5 Espectroscopia de fotocorriente con intensidad modulada (IMPS)

Las medidas de IMPS se realizaron utilizando un mddulo PGSTAT302N/FRA32 con un controlador
de comunicacion LED (Autolab) en el rango de frecuencia de 10.000 Hz a 0,05 Hz. La modulacidn
de laintensidad de la luz fue sinusoidal, y la amplitud de la modulaciéon fue de aproximadamente
el 10% de la intensidad de la luz fijada. La linealidad de la respuesta se probd y confirmé
utilizando graficos de Lissajous. Como fuente de iluminacién se empled un LED de 360 - 370 nm.

En las mediciones a diferentes potenciales, se fijé una irradiancia constante (5,27 mW/cm?).

La normalizacién de los espectros para determinar la eficiencia cuantica externa (EQE) se
determind la densidad de fotones incidentes con un fotodiodo de silicio calibrado, asumiendo
que el LED utilizado es monocromatico en la longitud de onda maxima. La ecuacion empleada

es la siguiente [81]:

mA
_ electrones/cm? s B Jimps [W] X 12398 [V -nm]

" fotones / cm?s mA
f / ]fotodiodo [W]

Responsividad [A/W) X

EQE

A[nm]
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Donde Jives es la densidad de corriente (componente real de la corriente modulada dividida
entre el area del electrodo de trabajo). 1239.8 V nm corresponde a la constante de Planck
multiplicada por la velocidad de la luz y dividido ente la carga elemental del electrén (hc/e).
Jrotodiodo COrresponde a la corriente modulada medida por el fotodiodo en las mismas condiciones
de iluminacién y modulacién que en las mediciones de IMPS, dividida por el area del fotodiodo.
La responsividad del fotodiodo corresponde a la eficiencia de conversion de este de luz en

corriente a la longitud de onda en cuestion (A).
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Capitulo 3 FoTtoANODOS CNTS / TIO,. Erecto be La

FUNCIONALIZACION OXIDATIVA DE NANOTUBOS DE CARBONO EN LAS PROPIEDADES

MORFOLOGICAS, OPTICAS Y FOTOELECTROQUIMICAS.

En la Seccion 1.3.2 se examind la importancia de incorporar nanotubos
de carbono en fotoelectrodos de TiO,, lo que conlleva mejoras
significativas en el rendimiento fotoelectroquimico gracias al aumento
del 4rea superficial, el incremento del nimero de sitios reactivos y una
mayor conductividad. Asimismo, se destacd la relevancia de aplicar
tratamientos oxidativos previos a los CNTs para facilitar su interaccion

con el TiOs.

En este capitulo, se presentan evidencias experimentales que ilustran la
influencia de la funcionalizacion oxidativa de los CNTs en la formacion
de las nanoestructuras de CNTs-TiO,. Para ello, se analiza el efecto de la
variacion del tiempo de oxidacion en diversas caracteristicas
estructurales, morfolégicas y quimicas de los CNTs, asi como su impacto
en las propiedades morfoldgicas, estructurales y dpticas de las peliculas
CNTs-TiO,. Finalmente, se demuestra como afectan estas propiedades

al rendimiento fotoelectroquimico de los fotodanodos.
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3.1.1 Analisis de la presencia de grupos funcionales superficiales

Los nanotubos de carbono pristinos (CNTs-Pri) y funcionalizados (CNTs-0x-45, CNTs-ox-90 vy
CNTs-0x-180) fueron sintetizados como se describié en la Seccion 2.2. En el caso de los
nanotubos funcionalizados, 45, 90 y 180 corresponden al tiempo de duracién del proceso
oxidativo en HNOs/H,SO, (Figura 3.1).

CNTs-Pri CNTs-ox-45 CNTs-0x90 CNTs-ox180

o

>

45 min 90 min 180 min

Tiempo de tratamiento en HNO; : H,5S0,(10:9); 60°C

Figura 3.1 Esquema representativo de las muestras de CNTs estudiadas. Los detalles
experimentales de los procesos sintéticos de los CNTs-Pri, asi como del proceso oxidativo se

detallan en la Seccion 2.2.

En la Figura 3.2 se muestran los espectros FT-IR correspondientes a cada uno de los nanotubos
preparados. En todos los casos, se pueden identificar sefiales que corresponden a los enlaces
C=C de la red grafitica (1583 cm™), asi como a las vibraciones de los enlaces O-H (3440 cm™) y C-
0 (1100 cm™), que indican la presencia de grupos oxigenados en la superficie [235,236]. En el
caso de los CNTs-Pri, estos grupos se introducen durante el proceso de purificacién en HNO3
utilizado para eliminar el catalizador de Pd. Por otra parte, la intensidad de estas sefiales es

considerablemente mayor para los nanotubos funcionalizados.

A mayor tiempo de oxidacion, la presencia de grupos funcionales oxigenados es mucho mas
prominente (O-H; 3440 cm™; C=0; 1720 cm™, C-0; 1100 cm™). Por otra parte, la presencia de
sefiales correspondientes a grupos nitrogenados es notable en todas las muestras sometidas al
proceso oxidativo: sefiales de -NHj; 3728 cm?, -NO,; 1380 cm? y C-N; 1450 cm™.
Especificamente, la presencia de grupos -NO, es mayor a medida que se incrementa el tiempo
de oxidacion, lo que puede corroborarse a partir del aumento observado de las sefiales
correspondientes a las vibraciones simétrica (1380 cm™) y asimétrica de los grupos -NO, (1450

cm?) [237].
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Figura 3.2 Espectros FT-IR de nanotubos de carbono pristinos (linea negra) y CNT oxidados en

varias extensiones: 45 min (linea roja), 90 min (linea azul) y 180 min (linea verde). La posicidn de
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las principales sefales encontradas es sefalada en cada caso.

Para obtener una mejor comprensién de la naturaleza de la funcionalizacion de los CNT, se llevo
a cabo un analisis detallado mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). En
primera instancia, en el espectro de amplio rango (Figura 3.3) se observan dos sefales
principales, correspondientes al orbital 1s del oxigeno (O1s) y al orbital 1s del carbono (C1s). De
igual manera, se pueden identificar algunas sefiales correspondientes a impurezas (silicio y
aluminio). El primero, producto de posible contaminacidn con trazas de polvo, mientras que el

segundo corresponde a restos del catalizador de alumina presentes en las muestras de

nanotubos.
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Figura 3.3 Espectro XPS de los nanotubos pristinos y oxidados a diferentes tiempos. La

asignacion de cada sefial es indicada en cada caso.

En la Figura 3.4 se muestra en detalla la sefial de C1s para cada uno de ellos nanotubos, asi como
su deconvolucién en las sefiales constituyentes. En todos los casos se pueden encontrar las
sefiales tipicas de C-C sp2 (284,4 eV) y C-C sp3 (284,8 eV), asi como varias sefales de cola en el

rango de 286-292 eV correspondientes a grupos funcionales que contienen oxigeno y nitrégeno.

Los nanotubos pristinos muestran una muy baja presencia de grupos funcionales al igual que
develd el andlisis FT-IR. La ligera presencia de ellos se debe a su introduccion en el proceso de
purificacién, como se menciond previamente. Por otra parte, la aparicion de sefiales
correspondiente a enlaces C-N y C-O es notable en todas las muestras sometidas al proceso
oxidativo. En el caso de los CNTs-ox-45, las sefiales C=N y C-N son de mayor intensidad que para
los nanotubos funcionalizados a tiempos superiores. A partir de aqui, se puede inferir que la
intercalacion de nitrégeno en la estructura de los CNT ocurre en las primeras etapas de oxidacion
(45 min). Mientras tanto, a mayores tiempos de oxidacion, la presencia de nitrégeno podria

relacionarse con los grupos funcionales de la superficie, como los grupos -NO2.
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Figura 3.4 Espectro XPS de alta resolucion correspondiente a la sefial Cls. Se muestra la

deconvolucién de la sefial en cada caso.
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Para corroborar esta hipdtesis, se midieron espectros XPS de alta resolucion en la regidn
correspondiente a la sefial N1s (399 a 409 eV) y se presentan en la Figura 3.5. La deconvolucion
de sefiales, en este caso, puede resultar compleja debido a su baja intensidad; sin embargo, los

espectros suavizados muestran algunos hallazgos reveladores.

|N1s o,

.
CNTs-0x-180 "e

CNTs-0x-90

Intensidad (u.a.)

= "
CNTs-ox-45 =
- s

. . -
FCNTs-Pri

408 406 404 402 400 398
Energia (eV)

Figura 3.5 Espectro XPS de alta resoluciéon medido en la regidn correspondiente a la sefial N1s.

En el caso de los CNTs-Pri, no se observa ninguna sefial correspondiente a nitrégeno, lo cual
indica que la presencia de estas en las muestras oxidadas es producto del tratamiento de
funcionalizacion. En ese sentido, los CNTs-ox-45 muestran una sefial con un maximo en 399,9
eV, que corresponde a enlaces C=N-C [238]. Luego, para los nanotubos oxidades durante 90 min,
la seial de 399,9 eV desaparece, mientras que se pueden observar otras nuevas sefiales a 401.5
eV y 406.0 eV (no presentes para CNTs-Pri ni CNTs-0x-45). La primera de estas sefiales se puede
atribuir a los enlaces N-O formados en la etapa inicial de oxidacion del nitrégeno superficial,
mientras que la sefal a 406,0 eV corresponde a los grupos NO, [238,239]. Finalmente, el
espectro de CNTs-ox-180 muestra mayormente una sefial a 406.0 eV (NO3) y una banda ancha
entre 403.0y 398.0 eV, probablemente correspondiente a una suma de las sefiales mencionadas

anteriormente (C=N-O; C=N-C).

A modo de llevar a cabo el andlisis de presencia de grupos funcionales en funcién del tiempo de
oxidacion, en la Figura 3.6 a) y b) se muestra el porcentaje relativo cuantitativo de enlaces C-O
y C=N obtenido de la integral de las sefales de cola en el espectro del Cls. De igual modo, en la
Figura 3.6 c) se muestra una comparacién cualitativa de la presencia de -NO, obtenida del

analisis de la sefial con maximo en 406.0 eV en el espectro N1s.
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Los resultados obtenidos en este sentido muestran que la introduccion de grupos funcionales
oxigenados ocurre en la primera etapa de oxidacidn, puesto que a mayores tiempos se mantiene
practicamente constante (Figura 3.6 a). Por otra parte, la formacién de grupos -NO; en la
superficie de los CNT ocurre a través de un mecanismo de multiples pasos. Inicialmente, el
nitrégeno sustituye a los atomos de carbono en la red de los CNT como dopante, lo cual se
corrobora a partir del intenso aumento en la presencia de enlaces C=N para los CNTs-ox-45
(Figura 3.6 b). Posteriormente estos atomos de nitrogeno se oxidan para formar enlaces C-N-O
en etapas tempranas, y finalmente grupos funcionales NO; al someterlos a un mayor tiempo de
reaccion. Notese que la presencia de grupos NO; es solo notable a 90 min y 180 min de oxidacion

(Figura 3.6 c).

En la Figura 3.6 d) se esquematiza un posible mecanismo de este proceso de funcionalizacion
de la superficie de los nanotubos de carbono (ndtese que el mecanismo es netamente

representativo, asi como las cantidades o caracteristicas de los grupos funcionales

representados).
a) C-O (C-OH, C=0, COOH) b) C=N < NO,
15% ° - ° 30%
10% ® 20%
5% 10% /\———' f
0% 0%
Pri Ox-45 Ox-90 Ox-180 Pri Ox-45 Ox-90 Ox-180 Pri Ox-45  Ox-90  Ox-180

d)

CNTs-Pri CNTs-ox-45 CNTs-ox-90 CNTs-ox-180

Figura 3.6 Contenido relativo de grupos oxigenados (a) y de enlaces C=N (b) en la estructura de
los nanotubos en funcidn del tiempo de oxidacién, obtenido del analisis de las sefiales de cola
en el espectro XPS de Cls. c) Contenido relativo de grupos nitro (cualitativo) obtenido a partir
del analisis de intensidad de la sefial a 406.0 eV en el espectro 1s de N1s. (Ver Anexo 6.1 para
mas detalles). d) Representacién esquematica del posible mecanismo de oxidacién de los

nanotubos de carbono en presencia de la mezcla nitrante en funcidn del tiempo de oxidacién.
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En resumen, estos resultados indican que la introduccion de grupos funcionales ocurre
mayoritariamente en las primeras etapas del proceso oxidativo (45 min). Mientras tanto, a
mayores tiempos de tratamiento la formacion de grupos NO, implica una mayor ruptura de la

red grafitica de los CNTs (Figura 3.6 d).

Resultados similares fueron presentados en un reciente estudio de Kolanowska y colaboradores.
En él, quedd en evidencia que el proceso oxidativo de lo CNTs concurre a partir de un mecanismo
competitivo entre la formacién de grupos funcionales y la destruccion de las paredes de los
nanotubos de carbono [240]. En consecuencia, resulta de especial interés comprender el efecto
del proceso oxidativo y los cambios estructurales de los CNTs para las condiciones oxidativas

empleadas en este estudio.

3.1.2 Analisis morfolégico y estructural

Para analizar en mayor profundidad la relacion entre la oxidacién y las propiedades morfoldgicas

y estructurales de los CNTs, estos fueron caracterizados mediante espectroscopia Raman (Figura

3.7).
a b)
) | o o/ g 1.24
CNTs-0x-180 1.20 1.19
CNTs-ox-90
1.14
CNTs-ox-45 I
Ao CNTs-Pri Pri  Ox-45 Ox-90 Ox-180

1200 1500 1800 2100

Corrimiento Raman (cm?)

Figura 3.7 Espectros Raman correspondientes a los nanotubos de carbono pristinos y oxidados.
La posicion de las bandas caracteristicas de la red grafitica (D y G) se indican en cada caso, asi

como la relacién de intensidades entre ellas (Ip/lg).

Todos los espectros de los CNTs presentan las bandas caracteristicas G y D, las cuales son
producidas por la red grafitica de carbono presente en estos materiales. Ademas, en los CNTs-

0x-180 se puede observar un hombro correspondiente a la banda D'. La banda G es originada
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por el estiramiento de los enlaces C = C, mientras que el modo D esta relacionado con la
presencia de defectos en la red grafitica. Este modo de vibracién es mas prominente cuando se
existen carbonos tipo sps, heteroatomos sustituyentes, vacantes, y anillos de cinco o siete
carbonos en la red grafitica del nanotubo [241]. El modo D' es un modo de vibracion de segundo

orden, cuyo origen se relaciona con defectos en la red hexagonal de los nanotubos [242].

En este sentido, la relacion entre las intensidades de las bandas D y G (Ip/lg) puede asociarse con
la proporcién entre C-sps / C-sp> en la red y por tanto es indicativo de la cantidad de defectos
[243]. Sin embargo, cuando existe presencia de carbono amorfo, el analisis de las bandas Ip/ls

de forma aislada puede generar contradicciones [230,242].

Para una mejor comprensién de los espectros, también se debe considerar la region entre las
bandas D y G, que estd asociada al modo vibracional 5A; (atribuido a modos de respiracion de

anillos de cinco miembros e indicativo de carbono amorfo) [230].

La interpretacion de los espectros Raman presentados en la Figura 3.7a arrojan importantes
evidencias. En primera instancia, al comparar el espectro de los CNTs-Pri y los CNTs-0x-45, se
puede apreciar un incremento en la relacién Ip/ls de 1,14 a 1,20 Figura 3.7b. Este aumento es
provocado por la introduccion de grupos funcionales superficiales, asi como el nitrégeno
introducido como heterodtomo en la estructura [60]. Ademas, la disminucién de la intensidad
de la region interbanda puede estar asociada con la eliminacion del carbono amorfo presente
en CNTs-Pri (remanente del procedimiento de sintesis de CVD y no eliminado completamente

en el proceso de purificacidn).

En cambio, de CNTs-ox-45 a CNTs-0x-90, la relacién ID/IG disminuye levemente (1,20 - 1,19).
Ademas, la region interbanda muestra una mayor intensidad. En este punto, como se verifica en
el analisis XPS, los mayores cambios radican en la disminucion de la presencia de nitrégeno como
dopante en la estructura (disminucién de enlaces C=N y C-N), y el aumento de la presencia de
enlaces tipo N-O (Figura 3.5), no habiendo asi un efecto marcado en el aumento de grupos

funcionales o dopantes.

Finalmente, al aumentar el tiempo de oxidacién a 180 minutos, la relacién Ip/lc aumenta a 1,24
debido a una presencia mas significativa de grupos funcionales o bien una mayor degradacion
de las paredes del nanotubo. Ademas, para CNTs-0x-180, un hombro correspondiente a la banda
D’ indica un mayor niumero de defectos en el material [63]. Asimismo, el espectro Raman de

ésta muestra una disminucion en los anchos de ambas bandas G y D en comparacién con los
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espectros de los nanotubos precedentes. Esto, junto con la reduccion de la intensidad en la
region interbanda, sugiere que un tiempo de oxidacion prolongado conduce a la degradacion de
los CNT (eliminacién del carbono amorfo y exposicidn de las paredes internas). Estudios previos
han encontrado que los tratamientos oxidativos prolongados conducen a la digestion de los CNT,

lo que puede explicar el resultado observado [62].

Para analizar esta hipdtesis en mayor detalle, los CNTs fueron caracterizados empleando
Microscopia Electrénica de Transmisidn (TEM) y las imagenes obtenidas se presentan en la

Figura 3.8a.

a) CNTs-Pri CNTs-ox-45 b) W CNTs-Pri
oy, R ' Y 26+7nm

I CNTs-ox-45

19+4 nm

I CNTs-0x-90

16 £3 nm

I CNTs-ox-180
12+3 nm

Ancho CNTs (nm)

Figura 3.8 a) Imagenes TEM de nanotubos de carbono pristinos y oxidados, y b) distribucion del
ancho de los nanotubos de carbono obtenida del analisis de imagenes TEM (se muestran los

tamanios medios * desviacion estandar).

En coherencia con el andlisis de espectroscopia Raman, se puede observar que el incremento en
el tiempo de oxidacién conduce a la degradacién de las paredes externas de los nanotubos de
carbono (CNTs). En las imagenes, esta degradacion es notable en la mayor rugosidad superficial
y la presencia de quiebres, lo que resulta en una bifurcacion pronunciada de los nanotubos. Para

los CNTs-0x-45, la degradacion de las paredes no es evidente en la resolucién analizada, sin
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embargo, es mucho mas obvia para los CNTs-0x-90 y los CNTs-0x-180. Estos ultimos muestran
un elevado grado de ruptura, congruente con los analisis desarrollados con espectroscopia

Raman.

La hipdtesis establecida anteriormente se puede verificar examinando el ancho de los CNT
(Figura 3.8b). A medida que aumenta el tiempo de oxidacién, el ancho total de los CNT
disminuye de 26 + 7 nm en los CNT-Pri a 19 + 4 nm (CNT-ox-45), 16 + 3 nm (CNT-ox-90) y 12 + 3
nm (CNTs-ox-180). Dicha disminucidn esta por tanto relacionada con la ruptura de las paredes
mas externas de los nanotubos de carbono de pared multiple. Por ende, se puede afirmar que
el tratamiento oxidativo en la mezcla nitrante estudiada esta asociado a dos procesos

competitivos: la funcionalizacidn superficial y la degradacién de las paredes externas. [243]

Como se esquematiza en la Figura 3.6d), la formacion de grupos funcionales implica
necesariamente la ruptura de enlaces en la red grafitica del material. En una primera etapa, la
introduccion de grupos funcionales prevalece sobre la destruccidn de las paredes, por lo cual los
CNTs-ox-45 muestran pocas evidencias de rupturas. Sin embargo, al aumentar el tiempo de
tratamiento, el proceso predominante es la ruptura de las paredes externas, generando la

observada degradacion de estas.

Tanto la presencia de grupos funcionales, como las caracteristicas morfoldgicas y estructurales
de los CNTs son de especial relevancia para la fabricacién de composites CNTs-TiO,. Por una
parte, la presencia de grupos funcionales polares (especialmente grupos quelantes como -NO,
y -COOH) pueden conducir a una mejor interaccion entre ambos materiales. Al mismo tiempo,
los CNTs con un alto nivel de destruccién de la pared y pérdida de simetria pueden provocar
interacciones deficientes con el semiconductor y actuar como sitios de recombinacion, lo que
afectaria el rendimiento fotoelectroquimico. En la siguiente seccidn se analizara en detalle la
influencia de estos parametros en la estructura, morfologia y propiedades Opticas y

fotoelectroquimicas de fotodnodos CNTs-TiO..

Una vez comprendido en detalle el efecto del proceso oxidativo en los nanotubos de carbono,
se estudid la influencia de estos cambios fisicos y quimicos en la formacidn de composites CNTs-
TiO,. Para ello, las muestras de CNTs-Pri y CNTs-ox fueron dispersados en 2-propanal,

posteriormente depositados en sustratos de ITO-vidrio y subsecuentemente, se deposité una
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capa delgada de diéxido de titanio sobre ellos (Ver detalles de los procedimientos

experimentales en Seccion 2.3.2).

En esta seccidn, se discutiran los principales resultados obtenidos a partir del analisis de estos
fotoelectrodos. En ese sentido, se prestard especial interés a comprender los fendmenos
fisicoquimicos que determinan tanto la morfologia como la cristalinidad y las propiedades
Opticas de las peliculas, para finalmente comprender la influencia de cada parametro en la

respuesta fotoelectroquimica de cada electrodo.

3.2.1 Propiedades estructurales y morfolégicas

Como se menciond previamente en la Seccion 1.3.2, la funcionalizacidn previa de los CNTs tiene
dos finalidades: i) favorecer su dispersion en solventes polares y ii) mejorar las interacciones con
el TiO; al fabricar los composites. Sin embargo, el papel predominante de uno u otro proceso en
las propiedades finales de los fotodnodos no queda del todo claro. En el caso de la sintesis de
TiO, mediante CVD, las caracteristicas morfoldgicas del substrato son relevantes, dado que la

absorcion del precursor es un paso determinante en el proceso sintético [165].

En ese sentido, es importante que la técnica de depdsito de nanotubos sobre los sustratos (ITO
en el caso puntual de este estudio), propicie la formacién de una capa homogénea de los
mismos. El drop-casting es un procedimiento que ofrece grandes ventajas al ser muy versatil y
simple. Sin embargo, para lograr una buena reproducibilidad, es que las dispersiones de CNTs
empleadas como punto de partida muestren una buena homogeneidad y estabilidad en el

tiempo.

En la Figura 3.9 se muestran imagenes de dispersiones de CNTs pristinos y oxidados. Los CNTs-
Pri muestran una muy pobre dispersion, apareciendo precipitados a tiempos tan rapidos como
20 min. La causa radica en las interacciones de Van der Walls entre diferentes nanotubos, las

cuales impiden una interaccion favorable con disolventes polares.
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Figura 3.9 Imagenes de dispersiones de CNTs pristinos y oxidados tomadas a diferentes tiempos.
Todas las dispersiones fueron preparadas al mismo tiempo y en iguales condiciones de

concentracién de CNTs y volumen del disolvente (1 mg de CNTs en 2 ml de 2-propanol).

Por otra parte, las dispersiones de CNTs oxidados muestran una estabilidad mayor, siendo los
CNTs-0x-90 estables en dispersién por mas de 24 horas. La mejora observada es comprensible a
partir de la introduccion de grupos funcionales polares previamente discutida en la Seccién 3.1.
Estos grupos favorecen las interacciones intermoleculares tipo dipolo-dipolo, asi como de enlace
de hidrégeno (en el caso de los grupos COOH, OH y NH) con el disolvente, permitiendo una
mayor dispersidn. Sin embargo, es evidente cdmo un tiempo de oxidacion demasiado alto (180
min) no es propicio para obtener buenas dispersiones. Este fendmeno tiene su origen en la
elevada degradacion de las paredes de estos nanotubos, lo cual nuevamente favorece las

interacciones inter-nanotubos.

Las interacciones entre nanotubos vecinos resultan también relevantes al analizar su depdsito
sobre algun sustrato. En el caso puntual de este estudio, este procedimiento se realiza
empleando un disolvente volatil (2-propanol), el cual se evapora completamente de la pelicula
en 20 min desde el momento de depdsito (en condiciones de temperatura y presién ambiente
(TPA). Durante el proceso de evaporacion del disolvente, los nanotubos vecinos interactuan

entre si, dando lugar a la formacién de aglomerados. Mientras mejor dispersos se encuentren
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los nanotubos en la solucion de partida, menor sera entonces la probabilidad de ocurrencia de
dichas interacciones sobre el sustrato. Como resultado, aquellos nanotubos que presenten
interacciones inter-nanotubos mas fuertes, exhibiran mayor aglomeracién en contraste con

aquellos donde las interacciones CNTs-disolvente se ven favorecidas.

Para analizar este fendmeno, se estudid mediante espectroscopia micro-Raman la superficie de
los electrodos CNTs/TiO,. Esta técnica es muy Util, pues permite analizar secciones localizadas
en el material y comprender las diferencias que existen en él. De igual modo, al ser transparente
la pelicula de TiO; depositada, se pueden también obtener imagenes microscopicas de cada
seccion, mostrando la presencia de los CNTs. Tanto las imagenes épticas como los espectros

Raman se muestran en la Figura 3.10.

a) CNTs-Pri / TiO, b) CNTs-ox-45 / TiO,
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Figura 3.10 Imagenes dpticas (izquierda) y espectros micro-Raman (derecha) de zonas dispersas
(azul) y zonas donde los CNT se aglomeran (rojo) en la superficie de todas las peliculas

preparadas: a) CNT-Pri/TiO,, b) CNTs-0x-45/TiO; c) ITO/CNTs-0x-90-TiO2 y d) CNTs-ox-180/Ti0O,).

CNTs TiOz2 Anatasa (A)
D G Eg Blg Alg Eg
CNTs-Pri / TiO2 Aglomerado CNTs 1358 1590 153 391 515 637
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Zona dispersa - 1590 144 - - -
Aglomerado CNTs 1350 1588 153 393 510 633
CNTs-0x-45 / TiO2
Zona dispersa - 1589 144 - - 631
Aglomerado CNTs 1355 1595 149 396 512 535
CNTs-0x-90 / TiO2
Zona dispersa 1357 1598 145 397 514 639
Aglomerado CNTs 1351 1592 148 393 515 635
CNTs-0x-180 / TiO:
Zona dispersa - - 144 - - 638

Tabla 1 Valores en cm™ correspondientes a las vibraciones Raman identificadas en las

mediciones mostradas en la Figura 3.10.

En todos los casos, en las imagenes opticas se pueden distinguir dos zonas fundamentales:
aquellos donde existen predominantemente aglomerados de CNTs (circulos rojos), y otras
donde los nanotubos se encuentran principalmente dispersos sobre la superficie (circulos
azules). Es notable como existe una diferencia en la dispersidon de los nanotubos sobre el
sustrato en cada muestra estudiada. Los CNT-Pri, en su mayoria se distribuyen en aglomerados
de gran tamafio, lo cual se relaciona con su pobre dispersion en 2-propanol antes de ser
depositados sobre los sustratos de ITO. Para los CNTs-ox-45 también es relevante la presencia
de aglomerados, y en el caso de los CNTs-0x-180 la mayoria de los CNTs estan formando
aglomerados de gran tamaio. Sin embargo, en el caso de los CNTs-0x-90 se observa una mejor
dispersion de los CNTs, dando lugar a pequefios aglomerados y presencia homogénea de los

CNTs sobre el sustrato (Figura 3.10c).

Como se discutid anteriormente, estos resultados se pueden explicar a partir de la interaccion
entre los nanotubos vecinos una vez depositados sobre el sustrato. Los CNT-Pri se encuentran
pobremente dispersos antes de ser depositados, por lo cual la formacién de aglomerados es
comprensible. Por otra parte, para los CNTs-ox-45 la introduccién de grupos funcionales polares
favorece su dispersidn, y por ende la presencia de aglomerados es menor. Por otra parte, los
CNTs-0x-90 poseen una mayor individualizacién, propiciado por la ruptura de nanotubos, asi
como la presencia de grupos polares COOH y NO; en la superficie. Como resultado, se obtiene
un grado de dispersion 6ptimo que favorece la homogeneidad del depdsito de CNTs sobre el
sustrato. Finalmente, para los CNTs-0x-180 la destruccion excesiva de los nanotubos provoca la
exposicidon de las paredes internas de los CNTs. Como resultado, se favorecen las interacciones
- y Van der Waals entre CNTs vecinos, propiciando su aglomeracidon sobre el sustrato durante

la evaporacion del disolvente.
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Tal como se menciond al inicio de esta seccidn, la dispersion homogénea de los CNTs en la
superficie de ITO es crucial para el crecimiento de TiO, durante la sintesis CVD. Asi lo demuestran
los espectros Raman de todas las peliculas presentados en la (Figura 3.10). En todos los casos,
se observa la presencia simultdnea de las cuatro sefiales de anatasa a 153, 396, 510 y 633 cm™
y las bandas D y G de los CNT a 1350 y 1597 cm™ respectivamente (las frecuencias precisas de
estas bandas para cada muestra se resumen en la Tabla 1). Ello es indicativo de que el TiO; crece

favorablemente sobre los aglomerados de CNTs.

Por otra parte, cuando los espectros Raman se miden en areas dispersas, en muestras de CNTs-
Pri/TiO,, CNTs-0x-45/TiO, y CNTs-0x-180/TiO,, solo se puede encontrar la sefial de anatasa mas
intensa (144), combinada con la pobre presencia de las bandas caracteristicas de los CNTs. Sin
embargo, en las muestras de CNTs-0x-90/TiO,, los CNTs también estan presentes en las zonas
dispersas, lo cual se corrobora a partir de la marcada aparicién de las sefiales de las bandas D y
G (Figura 3.10c, linea azul). De igual forma, se pueden identificar las cuatro sefiales Raman de
anatasa, indicando la formacién de una estructura homogénea de CNTs-TiO; sobre la todo el

sustrato.

Otro parametro relevante es el desplazamiento evidente de la vibracidén correspondiente al
modo Elg de la anatasa si se comparan las zonas dispersas con aquellas donde existen
aglomerados (Tabla 1). En las zonas dispersas este modo aparece a 144 cm™, mientras que en
aglomerados se encuentra desplazada a mayores energias (148 - 153 cm™), indicativo de la
integracidn de la red grafitica de los CNTs al material semiconductor. Este hecho es relevante
pues demuestra la cohesidon entre ambos materiales.[58]. Para analizar en mayor detalle el
crecimiento del TiO, sobre los diferentes CNTs, estos fueron caracterizados mediante

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y se muestran en la Figura 3.11.
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Figura 3.11 a) Imagenes SEM de la superficie de las estructuras CNTs-/TiO;. Los recuadros
muestran a mayor magnificacién las estructuras de TiO, que crecen en diferentes zonas de los
sustratos: zonas dispersas, aglomerados de CNTs y zonas circundantes a aglomerados de CNTs

(de izquierda a derecha).

Al igual que en el estudio Micro-Raman, se estudiaron diferentes zonas de los sustratos, las
cuales se resumen en recuadros en la parte inferior de cada imagen. En este caso, de izquierda
a derecha se muestran magnificaciones de zonas dispersas, zonas donde se observan

aglomerados de CNTs y por ultimo imagenes de los alrededores de aglomerados de CNTs.

En todos los casos, las imagenes de bajo aumento muestran que las peliculas estan constituidas
por una red de CNTs depositada en la superficie y cubierta por una capa de TiO,. No obstante,
existen diferencias significativas en las caracteristicas de las estructuras de TiO, formadas en

funcion del grado de oxidacién de los CNT empleados como sustratos. El examen detallado de
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las diferentes zonas antes mencionadas muestra como la aglomeracion de los CNTs en la
superficie determina el crecimiento del semiconductor. Las muestras con una alta presencia de
aglomerados de CNT (es decir, CNTs-Pri/TiO,, CNTs-0x-45/TiO, y CNTs-0x-180/TiO,) presentan
una alta heterogeneidad con respecto al crecimiento de TiO,, mientras que para CNTs-o0x-90
/TiO; la presencia de CNT bien dispersos permitié la formacion de una capa de TiO, mas robusta

y homogénea.

Por otra parte, el analisis de la seccion transversal de los composites permitié verificar los
hallazgos relativos a la homogeneidad de las muestras y la presencia de aglomerados cuyas
alturas varian entre 1.0 y 5.0 um (Figura 3.12). Se observa la presencia de grandes aglomerados
de nanotubos de carbono para las muestras donde se emplearon como sustratos CNTs-Pri,
CNTs-ox-45 y CNTs-0x-180. Mientras tanto, solo al utilizar CNTs-0x-90 se obtuvo una capa

delgada y homogénea de CNTs-TiO, de aproximadamente 550-600 nm.

CNTs-Pri / TiO, CNTs-ox-45 / TiO,

Figura 3.12. Imagenes SEM de la seccion transversal para los cuatro electrodos CNTs/TiO>
estudiados. Las lineas puntuadas rojas delimitan la capa de ITO, mientras que las flechas

amarillas muestran la altura de los aglomerados de CNTs.

Ademas, la cristalinidad del TiO, obtenido sobre las muestras de CNT-ox/TiO, es superior en
relacidn con el empleo de CNTs-Pri como sustratos. Este resultado se verifico a partir del andlisis
de Difraccion de Rayos X (XRD) y se muestra en la Figura 3.13. Los planos de mayor
predominancia son los 101 de la fase anatasa, siendo su sefal caracteristica (20 =25.42) mas
intensa en el caso de los nanotubos oxidados en comparacién con los pristinos. Asimismo, los

planos 200 de la anatasa (26=48.42) se pueden identificar en todas las muestras (JCPDS#00-021-
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1272) [244]. Al igual que la seial de los planos 101, esta sefial es mas intensa en los CNTs-ox, lo
cual confirma que la cristalinidad del TiO, formado se ve favorecido por la presencia de grupos

funcionales polares en el sustrato.

En resumen, la homogeneidad de las peliculas CNTs/TiO, es funcion del grado de oxidacion de
los nanotubos empleados como sustrato. La oxidacion de los CNT juega un papel crucial en la
dispersion fisica de los CNTs, asi como en la interacciéon quimica de estos con el TiO,. Los
resultados analizados en este sentido confirman hallazgos previos donde se ha analizado Ia

influencia del proceso oxidativo de nanotubos en sus interacciones con TiO, [204,245-247].

A (101)

’ / \ A(200)

CNTs-0x180/TiO,

S\ ]

CNTs-0x90/TiO,

\_/\_._/\__~

CNTs-0x45/TiO,

N\

CNTs-Pri/TiO,

ITO

20 25 30 35 40 45 50 55 60

Figura 3.13 Difractogramas de Rayos X obtenidos a partir del analisis superficial a bajo angulo
de los composites CNTs/TiO,. Se muestra en cada caso las sefiales de los planos de 110y 200 de

la fase anatasa.

Asimismo, la combinacidn del analisis estructural y morfolégico demostré que la dispersidon de
los CNTs, asi como las interacciones entre ellos al ser depositados sobre el sustrato, determinan
posteriormente las caracteristicas del TiO, crecido mediante CVD. De igual modo, a partir de
este analisis se confirmd que la nucleacion del TiO, sobre las estructuras de CNTs se ve

especialmente favorecida cuando estos presentan grupos funcionales polares.

De igual modo, dicho crecimiento es mucho mas regular y homogéneo cuando la capa de CNTs
previamente depositada también muestra un alto grado de uniformidad. Estos resultados son
relevantes con respecto a las propiedades dpticas y fotoelectroquimicas de los materiales, que

se analizaran en detalle en las proximas secciones.

92



3.2.2 Propiedades dpticas

En relacién con el empleo de los composites CNTs/TiO, como electrodos para la fotoelectrdlisis
de agua, resulta de especial interés sus propiedades épticas. La absorciéon luminosa es uno de
los factores limitantes en los electrodos que emplean TiO, como semiconductor, como se

discutio en detalle en la Seccién 1.3.1.2.

Las mejoras generadas a partir de la introduccidén de CNTs vienen dadas fundamentalmente por
dos factores: la disminucidn de la reflexion superficial y la modificacién de estados electrénicos.
Lo primero, esta estrechamente relacionado con la estructura y morfologia del material,
mientras que lo segundo depende de las interacciones existentes entre los CNTs y el TiO,. Por
ende, se espera que la funcionalizacién de los CNTs tenga un impacto en ambos factores. La
oxidacion de los CNTs afecta la dispersidn de estos, asi como la homogeneidad y cristalinidad de
las peliculas de CNTs-TiO, resultantes. Ademas, la existencia de grupos funcionales en la
superficie promueve la nucleacién del TiO; sobre los CNTs, lo cual podria alterar los estados

electrénicos del TiO; en la interfase entre ambos materiales.

Luego, para analizar el efecto del tratamiento oxidativo en las propiedades dpticas de los
materiales, estos fueron caracterizados mediante Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

(Figura 3.14).

100

75

50

R (%)

CNTs-Pri/TiO,
—— CNTs-0x-45/TiO,
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Figura 3.14 Espectros de reflectancia difusa para todas las cuatro peliculas CNTs/TiOs.

En todos los casos se observa una banda ancha de absorcién en la zona de 250-380 nm,
correspondiente a la absorcién de la pelicula soporte de ITO y el TiO,. De igual modo, en la zona

visible del espectro (380-600 nm) la reflexién porcentual es del orden de 45-75 % para los 4
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materiales. En este caso, las pérdidas en reflexion se deben a la dispersion de luz en la superficie

tridimensional del TiO, formado sobre los CNTs [248,249].

Con el fin de profundizar en el analisis de las transiciones electrdénicas que son responsables de
la absorcién luminosa, se estimaron los valores de bandgap para cada material utilizando la
transformacion de Kubelka-Munk [233] de los datos obtenidos mediante DRS, y Graficos de Tauc

(Figura 3.15 a).
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Figura 3.15 a) Graficos Tauc para los cuatro materiales obtenidos a partir de la transformada de
Kubelka-Munk. El punto correspondiente al bandgap estimado se sefiala en cada caso
(Mediante el método de Tauc: cuadrados en el eje x y usando el método de Linea Base [234]:
circulos en el intercepto entre la linea base y la linea recta del ajuste de la curva. b) Valores de
bandgap determinados utilizando ambos métodos: diagramas Tauc (cuadrados) y el método de
linea de base (circulos) para un conjunto de 9 muestras de cada composite CNT/TiO, estudiado.

Las barras de error estandar se muestran en cada caso (Ver Anexo 6.2 para mas detalles).

Para todos los materiales, se observa un incremento lineal de la absorciéon luminosa con el
aumento de la energia, especificamente en el rango de 3.2 -3.7 eV. Ese comportamiento es tipico
de los materiales semiconductores, y se relaciona con su capacidad de absorber la radiacion

electromagnética con energia superior al valor del bandgap [234].

Por otra parte, en todos los casos se observa que por debajo del valor de energia del bandgap,
la absorcion no es nula, sino que es posible identificar otra transicion electrénica (ajustable a
una linea recta). Dicha absorcidn esta relacionada a la introduccion de CNTs, y su acoplamiento
al TiO,. Los estados electrdnicos del material carbonoso modifican la distribucion de estados en
la interfase CNTs/TiO,, dando lugar a presencia de estados electrénicos con energias
comprendidas en la region del bandgap. (estados intrabandgap). Luego, las transiciones

electronicas originadas en estos estados ocurren a partir de la interaccidon con radiacién
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electromagnética de menor energia que la necesaria para producir transiciones entre la banda

de valencia y la de conduccion del semiconductor [188].

El acoplamiento entre la red grafitica y el TiO, puede inducir una disminucién en el valor del
bandgap del material compuesto. Esta disminucidn se pronostica que sea mas significativa a
medida que se produzca una mayor afinidad entre ambos materiales, lo que resalta la

importancia de la funcionalizacion de los CNTs.

Para analizarlo, los valores de bandgap fueron determinados mediante dos métodos. En primera
instancia, usando la interpolacién de la zona lineal del Grafico de Tauc. En este caso el valor de
energia del bandgap corresponde al intercepto de esta linea recta con el eje de las abscisas
(indicado con cuadros en la (Figura 3.15 a). Este método resulta una simple forma de estimar
los valores de bandgap en semiconductores; no obstante, la presencia de estados intra-bandgap

dificulta dicha estimacion.

De forma mas precisa, se debe realizar un ajuste lineal de la zona anterior a la transicién
fundamental [234]. De esta manera, el valor de energia del bandgap se puede estimar a partir
de la interseccién entre ambas rectas: la linea base y la correspondiente a la transicion

fundamental.

Los valores obtenidos mediante ambos métodos se resumen en la Figura 3.15 b. En este caso,
los valores de bandgap determinados por el método de linea de base son todos mas altos que
los determinados empleando un ajuste de Tauc simple. La diferencia obtenida se debe a que, en
el caso del ajuste de linea base, el valor de bandgap es mas cercano al del semiconductor per
se, mientras que al usar el método de Tauc se sobreestima el efecto de la presencia de los

estados intrabandgap en las propiedades opticas del material.

No obstante, mediante ambos métodos se obtiene la misma tendencia en los valores de energia
del bandgap al comparar entre si los diferentes CNTs/TiO,. El mayor bandgap corresponde a la
pelicula de CNTs-Pri/TiO,, mientras que al utilizar CNTs-ox se obtienen valores inferiores, con un

minimo para la pelicula de CNTs-0x-90/TiO..

Estos resultados confirman la hipétesis previamente planteada, de que el grado de oxidacién de
los nanotubos influencia las interacciones entre estos y el TiO,, y, por ende, las propiedades
Opticas del composite formado. Como se discutié en el Capitulo 1, los nanotubos de carbono

aumentan la carga eléctrica en la interfase CNTs-TiO,, lo que conduce a un desplazamiento hacia
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el rojo en el valor del bandgap [247]. Por lo tanto, una mejor cohesidn entre ambos materiales

genera un desplazamiento mas significativo.

En este sentido, los resultados concuerdan con los obtenidos en el andlisis estructural y
morfolégico de los materiales (Seccion 3.1.2). Los CNTs-Pri estan débilmente adheridos a la
pelicula de TiO, que se forma en su superficie mediante fisisorcion. Por otro lado, la
incorporacién de grupos funcionales en la superficie de los nanotubos (CNTs-ox-45 y CNTs-ox-
90) favorece una mayor cohesién con el semiconductor gracias a la quimisorcion provocada por
grupos polares como -COOH, -OH y -NO.. Por lo tanto, se logra una interaccién éptima en el caso
de CNTs-0x-90, donde la uniformidad en la dispersion de los nanotubos favorece un crecimiento
homogéneo del TiO, y una mejor integracién entre ambos materiales. Por ultimo, el incremento
en la aglomeracidn observado para los CNT-0x-180 conduce a una interaccion mas débil con el
TiO,, lo que se refleja en el mayor valor de bandgap observado en comparacion con los CNT con

un grado de oxidacion intermedio.

En resumen, el analisis de las propiedades opticas de los composites permitié identificar la
presencia de estados intrabandgap. El efecto de estos en las propiedades fotoelectroquimicas
serd analizad en mayor detalle en el Capitulo 4. De igual modo, es evidente que el grado de
oxidacion de los nanotubos influencia el nivel de acoplamiento entre estos y el TiO,, lo cual se
puede verificar a partir de la variacidn en el valor de bandgap. Cabe destacar que estos valores
son un estimado, y que la determinacidn precisa resulta ser compleja en materiales compuestos,
donde la presencia de defectos, vacancias y estados electrénicos intrabandgap pueden generar

incongruencias.

3.2.3 Propiedades fotoelectroquimicas

La respuesta fotoelectroquimica de las peliculas de CNTs / TiO, se estudid mediante
voltamperometria lineal de barrido (LSV) en una celda de tres electrodos. (Ver disefio
experimental detallado en Seccion 2.6). En la Figura 3.16a se presentan las curvas de obtenidas

en la oscuridad y bajo iluminacién (100 mW/cm?, ldmpara de arco de xendn).

En todos los casos, se observd que la corriente en oscuridad es despreciable en el rango de
potencial estudiado, lo cual es esperable debido a la naturaleza resistiva de la capa de TiO,. Solo
un ligero aumento de la corriente es apreciable a potenciales superiores a 0.8 V vs Ag/AgCl,

indicativo del comienzo del proceso de oxidacion de H,0 a O, [61].
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Figura 3.16. a) Curvas tipicas de voltamperometria de barrido lineal (10 mV/s) en oscuridad y
bajo iluminacidn para todas las muestras (Irradiancia 100 mW/cm?y electrolito KCl 0.1M, pH=7),
b) Valores normalizados de fotocorriente obtenidos a 0,5 V vs Ag/AgCl para cinco muestras, asi

como el error estandar en su determinacion.

Por otra parte, al iluminar los electrodos, las curvas muestran el comportamiento tipico de
material semiconductor de tipo n: un aumento pronunciado en la fotocorriente entre -0,4y 0V,
seguido de una meseta de fotocorriente, con un aumento leve a potenciales mas altos. La
muestra de CNTs-0x-90/TiO, mostré la mejor respuesta fotoelectroquimica, ya que el aumento
lineal pronunciado de la fotocorriente se logré a un potencial mas bajo y el valor de la
fotocorriente en la meseta fue mas alto. En las condiciones de medicién (electrolito inerte y
pH=7), la fotocorriente medida se corresponde al proceso oxidativo de H,O en la superficie del

electrodo.

Los resultados obtenidos, son una combinacion de los efectos previamente examinados. La
pelicula de CNTs-0x-90 / TiO, posee una mejor homogeneidad superficial, mejor cohesion entre
los CNTs y el semiconductor, asi como un menor bandgap. En primera instancia, una cobertura
homogénea de la superficie trae consigo menores pérdidas por fugas electrdnicas (ya sea desde
el ITO descubierto o a través de los CNTs). Asimismo, la mejor cohesion entre materiales propicia
la mejor separacion y extraccion de las cargas fotogeneradas. Por ultimo, el menor bandgap
permite la absorcion de fotones de menor energia, propiciando una mejor eficiencia de
fotoconversién. La reproducibilidad de las mediciones realizadas se verifica en la Figura 3.16b,
donde se presentan los valores normalizados de fotocorriente medidos a 0.5 V vs Ag/Cl para un

set de 5 electrodos de cada material. Esta comparacién corrobora que la respuesta

97



fotoelectroquimica de los electrodos CNTs-0x-90 es dptima en comparacién con el resto de las

peliculas estudiadas.

Por otra parte, los fotoelectrodos también se estudiaron mediante escaneos de
cronoamperometria bajo iluminacion transitoria para determinar la respuesta
fotoelectroquimica en condiciones de estado estacionario (Figura 3.17). La tendencia en los
valores de fotocorriente es la misma obtenida mediante los analisis LSV. Un resultado notable
de estos experimentos es que, para todas las muestras que contienen CNT oxidados, al encender
la fuente luminosa ocurre un rapido aumento en la densidad de corriente, seguido de una caida
a un valor estacionario en iluminacién. Este fenémeno no es observado en el caso de los CNTs-
Pri, donde el valor de fotocorriente en iluminacién es constante desde el momento de

encendido de la ldampara.
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Figura 3.17) Cronoamperometria a 0.5 V bajo iluminacidon intermitente para los cuatro

electrodos estudiados.

Este comportamiento ha sido previamente observado en composites semejantes, donde
materiales carbonosos con combinados a didxido de titanio [191,250]. Su origen esta dado en
procesos de recombinacion asociados a la presencia de estados superficiales, o bien a la
presencia de estados intra-bandgap en la interfase CNTs-TiO,. Es interesante que este
comportamiento solo ocurra para los CNTs-ox, lo cual pudiera ser indicativo de que la
integracidén entre ambos materiales no solo propicia una mejor respuesta fotoelectroquimica,
sino que pudiera estar relacionado con fendmenos de recombinacién que van en detrimento de

la respuesta del electrodo. La relacion entre los estados superficiales y las propiedades
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fotoelectroquimicas de los composites CNTs-ox / TiO; es estudiada en detalle en el Capitulo 4

de esta tesis.
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Los resultados obtenidos en este trabajo demuestran la complejidad del mecanismo de
oxidacion de nanotubos de carbono, asi como su relacidn con las propiedades de los materiales

obtenidos y su influencia en la fabricacion de composites con TiO,.

Primeramente, se demostré que el mecanismo de oxidacién de CNTs en una mezcla nitrante
(HNOs/H,S0g; 9/10), consiste en dos procesos competitivos de funcionalizacion y degradacion
externa de las paredes. Ambos efectos son clave en la obtencidon de materiales hibridos CNTs-
TiO2. La funcionalizacién de los CNT con grupos polares superficiales es crucial para lograr una
dispersion adecuada y mejorar la interaccion con el TiO,. Mientras tanto, la destruccién de las

paredes va en detrimento del rendimiento de los composites fabricados.

Del andlisis desarrollado, se puede afirmar que los factores principales que determinan el
rendimiento fotoelectroquimico son: i) la dispersién de los CNTs, ii) la homogeneidad del
depdsito de éstos sobre el sustrato vy iii) la cohesion con el TiO,. En este sentido, el grado de
oxidacion éptimo (90 min) permitid obtener un material con el grado suficiente de grupos
funcionales superficiales que permitieron su dispersién homogénea, asi como la suficiente
repulsién entre CNTs para evitar su aglomeracién. De igual modo, la presencia de grupos
guelantes NO, y COOH demostro ser crucial para favorecer la nucleacion del TiO, desde el vapor

de precursor.

Por otra parte, se verificd que el acoplamiento entre CNTs y TiO, da lugar a la formacion de
estados intrabandgap en la interfase, generando zonas extra de absorcion luminosa y una
disminucién del bandgap estimado mediante Reflectancia Difusa. Sin embargo, la presencia de
estos estados también puede ser responsable de fenédmenos de recombinacidn, que perjudican

la respuesta fotoelectroquimica de estos electrodos hibridos.

En conclusion, la funcionalizacidon de nanotubos de carbono debe ser analizada en detalle si se
desea fabricar composites a partir de los mismos. Desarrollar procesos oxidativos solamente
teniendo en cuenta la finalidad de colocar grupos funcionales especificos, puede dar lugar a
obviar otros parametros relevantes. Una mayor presencia de grupos funcionales no significa
necesariamente una mejor formacion de compuestos CNT-TiO, o una mayor respuesta
fotoelectroquimica de los mismos. Es importante analizar también el efecto del proceso

oxidativo en la dispersién, homogeneidad y cristalinidad de los composites, asi como su
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influencia en las propiedades épticas, la presencia de defectos superficiales o la introduccion de

nuevos estados electronicos.

En general, es necesario un enfoque detallado y cuidadoso en la funcionalizacién de materiales
carbonosos para su acoplamiento a TiO,. De esta manera, se podran optimizara todos los
parametros involucrados para obtener materiales con propiedades éptimas y una respuesta

fotoelectroquimica efectiva.

[251]
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Capl'tulo 4 FOTOANODOS CNTS / TIO; Erecto be Los CNTs EN

LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS, OPTICAS Y FOTOELECTROQUIMICAS:

ENTENDIMIENTO DE LA DINAMICA DE PORTADORES DE CARGA.

En el capitulo anterior se obtuvieron importantes conclusiones relativas
a la importancia de la funcionalizacién de nanotubos de carbono al
formar composites CNTs-TiO, para aplicaciones fotoelectroquimicas.
Uno de los principales hallazgos fue la posible presencia de estados
electrénicos intrabandgap, que pudieran estar relacionados con la

respuesta dptica y electrdnica de estos materiales.

Por otra parte, como se presentd en la Seccion 1.3.2, el rol especifico de
los nanotubos de carbono en estos composites sigue siendo objeto de
debate. Se han propuesto varios mecanismos para justificar las mejoras
en las propiedades fotoelectroquimicas en comparacion con anodos de
TiO,, incluyendo el aumento en la absorcidn de luz, la modificacion de
estados electrdnicos, la dindmica de transferencia de carga de la

superficie y el transporte de carga.

Por ello, en este capitulo se examinan en detalle la influencia individual
de cada uno de estos mecanismos, presentando especial interés en su
relacidn con la presencia de los estados electrénicos intrabandgap. En
particular, se presta especial énfasis en la Espectroscopia de
Fotocorriente con Intensidad Modulada (IMPS) para comprender la
dindmica de los portadores de carga en estos complejos materiales

hibridos.
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4.1 FoTOoANODOS CNTS/TIO, CON DIFERENTE CONTENIDO DE CNTs

El Capitulo 3 se mostraron evidencias sobre el grado de funcionalizacion 6ptimo obtenido
durante 90 min de tratamiento oxidativo de CNTs para la fabricacidén de fotoanodos. Luego, para
comprender en detalle el efecto de la inclusién de nanotubos de carbono funcionalizados en las
propiedades de los fotodnodos, se fabricaron electrodos esta vez variando el contenido de CNTs-
0x-90 y manteniendo las mismas condiciones sintéticas del TiO, (ver detalles en Seccion 2.3.2).
De igual manera, se preparé una muestra de solo TiO, depositado sobre ITO para comparar sus
propiedades con las de los materiales compuestos. Luego, se obtuvieron 4 muestras:

- TiO

- CNT_0.25/TiO; (6 pg/cm? de CNTSs)

- CNT_0.50/TiO7(12 pug/cm? de CNTs)

- CNT_1.00/TiO; (24 pug/cm? de CNTs)

Aqui, los acréonimos 0.25, 0.50 y 1.00 hacen referencia a la concentracion masica de CNTs-o0x-90

en la dispersion empleada al ser depositados por drop-casting sobre ITO.

A continuacion, se examinan primeramente las propiedades morfoldgicas y estructurales de los
4 electrodos. Luego, se analiza el efecto de la variacion de la cantidad de CNTs en las propiedades
Opticas. Por ultimo, se realiza un estudio detallado de la dindmica de portadores de carga,

teniendo en cuenta fendmenos superficiales e interfasiales.

4.1.1 Propiedades morfoldgicas y estructurales

Figura 4.1 Imagenes obtenidas con microscopio dptico de las cuatro peliculas de TiO, y CNTs /

TiO, obtenidas sobre sustratos ITO/Vidrio.

En la Figura 4.1 se muestran imagenes dpticas de los 4 electrodos preparados. La diferencia en
densidad superficial de los CNTs es evidente, siendo las zonas oscuras correspondientes a

aquellas donde hay una mayor presencia de CNTs formando aglomerados En las zonas mas
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claras también se puede observar una tenue presencia de CNTs, en este caso mejor dispersos

sobre la superficie del sustrato.

La superficie de cada una de las muestras se analizé posteriormente mediante Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) y las imagenes obtenidas se muestran en la Figura 4.2. El TiO,
crecido sobre ITO muestra una estructura granular compuesta por poliedros irregulares de 100
nm de longitud (Ver recuadro en Figura 4.2a), similares a las obtenidas en sustratos de silicio en

estudios anteriores [191,193,232].

24 £3 nm

d) ITO /CNTs_0.50/TiO,

e)
£180 rim = X
2

=

ITO / CNTs_1.00 / TiO,

|

‘110 nm‘/, gq hm

A o -

Figura 4.2 a) TiO, depositado sobre ITO (en el recuadro se muestra una imagen de mayor
resolucidn detallando los cristales de TiO,), b) CNTs depositados por drop-casting sobre ITO (el
recuadro muestra una imagen de TEM detallando el ancho de los CNTs con barras amarillas), c)
Imagenes SEM de CNTs_0.25 / TiO,, d) CNTs_0.50 / TiO, y e) CNTs_1.00 / TiO,. Las barras
amarillas muestran el ancho de las estructuras compuestas de CNTs/TiO,. En cada caso se

muestran esquemas representativos del espesor de la pelicula de TiO, en cada caso.

En contraste, sobre los sustratos ITO/CNTs se forma una estructura tridimensional de TiO,
recubriendo la superficie de los CNTs (Figura 4.2c-e). Los CNTs tienen un didmetro de
aproximadamente 25 nm (Figura 4.2b), y el espesor de las estructuras CNTs/TiO, se estimé en
240 + 10 nm para CNTs_0.25/TiO,, 190 + 10 nm para CNTs_0.50/TiO, y 90 + 10 nm para
CNTs_1.00/TiO,. En consecuencia, los composites de CNTs/TiO, estan compuestos por una red
de CNTs recubierta con una capa delgada de TiO,, cuyo grosor disminuye con el aumento del

contenido de CNTs.
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La fase predominante del TiO, en todas las muestras es anatasa, lo cual se verific6 mediante
andlisis de Difraccidn de Rayos X (XRD) (Figura 4.3a), y solo se encontré una ligera presencia de
rutilo para la muestra CNTs_0.50/TiO,. La presencia simultanea de TiO, y CNTs en la superficie
de las muestras se verific6 mediante espectroscopia Raman (Figura 4.3b). En este caso, la seiial
Elg de anatasa se puede observar alrededor de 144 cm™; mientras que las bandas D y G

grafiticas de los CNTs se pueden observarse en 1347 cm™ y 1590 cm?, respectivamente.

+A(101) eR(210) v A(200) b) (A(14a) D(1347) G (1590)
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Figura 4.3 a) Difractogramas de rayos Xy b) espectros Raman de las cuatro peliculas sintetizadas.
Las fases Anatasa (A) y Rutilo (R) del TiO, son identificadas en cada caso, asi como las sefiales

grafiticas de los nanotubos de carbono (D) y (G) en el caso del espectro Raman.

Una interesante observacidn de la combinacidn de estos andlisis radica en la diferente
morfologia y cristalinidad de las peliculas hibridas en funcion del contenido de CNTs. Para
cantidades baja (0.25) e intermedia (0.50) de CNTs, se formd una capa cristalina y robusta de
TiO; recubriendo toda la superficie de los CNTs, lo que se verificd en la mayor intensidad de la
sefial de anatasa a 20 = 24,50 2. Mientras tanto, para una concentracion alta de CNTs (1.00), el
analisis SEM mostroé la formacion de una capa delgada de TiO; en la superficie de los CNTs, y la

sefial de anatasa en el espectro de XRD apenas es visible.

El cambio en la morfologia y estructura se explica a partir del mecanismo de crecimiento del
TiO; utilizando TTIP como precursor en un horno CVD. A la temperatura de sintesis (500 °C), la
formacion de TiO, esta limitada por el flujo del precursor, lo que significa que esta controlada
por las colisiones precursor-sustrato. Por lo tanto, la nucleacidn del TiO, depende de la relacion

entre su adsorcion y desorcion en el sustrato [252]. Luego, es esperable que la adsorcion sea
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mayor al usar CNTs oxidados como sustrato en comparacion con ITO. Esto se debe a las
interacciones polares entre los grupos funcionales en la superficie de los CNTs (NO,; COOH; CO;
OH) y los atomos de Ti en el precursor [22,31]. Ademas, la quimisorcion mejorada reduce la

probabilidad de desorcién, lo que permite una mejor nucleacion del TiO,.

El analisis EDX de las muestras confirma esta hipdtesis, donde se observa que la cantidad de
titanio en las muestras es mayor para todas las peliculas donde se emplea ITO/CNTs como
sustrato, en comparacion con la muestra donde solo se emplea ITO (Figura 4.4). Sin embargo, al
comparar las muestras de CNTs/TiO; entre ellas, el porcentaje de titanio es menor a medida que

aumenta el contenido de CNTSs.
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Figura 4.4 a) Porcentaje en masa de titanio (barras rojas) y carbono (barras azules) en cada una
de las muestras analizadas (obtenido del analisis EDX; ver Anexo 6.3) b) Porcentaje de masa
relativa de carbono/titanio y c) Espectros Raman normalizados enfocados en la sefial E1g de la

fase anatasa del TiO,.
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Este resultado se debe al incremento en superficie conforme es mayor la cantidad de CNTs sobre
el sustrato. Ello propicia un mayor nimero de sitios de adsorcidn para el precursor de TiO..
Luego, la probabilidad de desorcién es mayor a medida que el precursor se extiende sobre el
material. Luego, se puede afirmar que a mayor cantidad de CNTs, el proceso de desorcidn parece
primar con respecto al de adsorcion, generando una menor cantidad de Ti en las muestras que
poseen mayor contenido de CNTs. Como resultado, los nucleos de TiO, se forman con mayor
dispersion sobre el material, y los cristales formados subsiguientemente son de menor tamanio

gue cuando la cantidad de CNTs es mas baja.

Otro resultado revelador del analisis EDX esta relacionado con la presencia de carbono en las
peliculas. Como resultado de la descomposicion del TTIP, parte del carbono que emerge del
precursor pasa a formar parte de la red cristalina del TiO, como dopante [56]. Por otra parte, en
presencia de CNTs, el % de carbono aumenta. Sin embargo, el aumento no es proporcional al
aumento en el contenido de CNTs de la muestra. En este sentido, es notable que la cantidad de
carbono encontrada tanto en la muestra con bajo contenido de CNTs (0.25) como en la que
contiene un contenido medio (0.50), la cantidad de carbono detectable es idéntica. Por otra
parte, la cantidad detectable en el caso de la muestra con un elevado contenido de CNTs (1.00),
el valor es mayor. Este efecto se puede notar con mayor claridad al analizar la relacion
porcentual C/Ti (Figura 4.4b). En este caso, el % de C es del 3-4 % tanto para el TiO; sobre ITO
como para las muestras de CNTs_0.25/ TiO, y CNTs_0.50 / TiO,. Mientras tanto, para la muestra
CNTs_1.00/TiO,, este valor se duplicé a 10%, indicando una mayor contribucién de la capa

subyacente de CNTs.

Estos resultados respaldan el analisis SEM, donde el espesor del TiO; disminuye a medida que
se aumenta la cantidad de CNTs. Dado que los rayos-X asociados al carbono son de baja energia,
su deteccion mediante EDX depende de la interaccidn de estos con la capa de TiO, que recubre
los CNTs. Cuando esta capa es muy gruesa, la seial del carbono emanante de los CNTs se ve
apantallada por el TiO,, y por tanto la sefial medida por el detector probablemente solo esta
relacionada con el carbono presente en las zonas mas superficiales del TiO; (carbono resultante
del proceso sintético de TiO). Sin embargo, cuando la capa de TiO, es lo suficientemente
delgada, el apantallamiento de la sefial del carbono proveniente de los CNTs es mucho menor,

y por ello la intensidad de esta sefial es mayor para la muestra de CNTs_1.00 /TiO..
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En esta misma direccidn, otro interesante resultado radica en el desplazamiento de la sefial
Raman correspondiente al modo vibracional con simetria E1g de la anatasa (Figura 4.4 c). Como
se discutidé previamente en el Capitulo 3, seccion 3.2.1, a medida que las interacciones entre la
red grafitica y el TiO, son mayores, esta sefal se desplaza hacia mayores energias. Luego, es
notable como del TiO, sobre ITO a las muestras con CNTs_0.25 y CNTs_0,50, el valor de la senal
se desplaza desde 144.0 cm™ a 148.7 cm™ y 148.9 cm™, respectivamente. Luego, en el caso de
los CNTs_1.00 el desplazamiento es mas abrupto, apareciendo la sefial en 150.3 cm™. Este
resultado es consecuencia del espesor de la capa de TiO; en funcién de la cantidad de
nanotubos. En congruencia con el andlisis EDX, los valores para las muestras que contienen
CNTs_0.25y CNTs_0,50 es semejante. Luego, para la muestra con alto contenido de (CNTs_1.00)
la capa de TiO; es mas delgada, por lo cual la interfase CNTs-TiO, esta mas cercana a la superficie,

y la componente de esta en la sefal Raman es mayor.

En resumen, el espesor del TiO, formado sobre la capa de CNTs es funcién de la cantidad de
CNTs presentes como centros de nucleacién. Luego, a medida que el espesor es menor, la
interfase CNTs-TiO; se encuentra mas cercana a la superficie. Este resultado es muy importante

respecto a las propiedades dpticas y fotoelectroquimicas que se analizaradn a continuacion.

4.1.2 Propiedades dpticas

Para obtener una mejor comprension del efecto de la inclusion de CNTs en los fotoelectrodos
hibridos de pelicula delgada de TiO,, se analizaron las propiedades dpticas de los compuestos
mediante espectroscopia de Reflectancia Difusa (Figura 4.5a). En todos los casos, se observa una
banda de absorcion en la regidn ultravioleta 300 - 370 nm, tipica del TiO, [253]. Ademas, las tres
peliculas que contienen CNTs, muestran una disminucion en la reflexion de la luz en toda la
region visible con respecto a la pelicula de sélo TiO,. A modo de comparacién, la Figura 4.5b

muestra el valor de reflectancia a 360 nm para los cuatro electrodos.

Como se ha mencionado con anterioridad, una reduccion en la reflexién de la luz siempre es
deseable para los fotoelectrodos, ya que puede aumentar la eficiencia de conversién de la luz
del material [254]. La disminucion observada puede estar relacionada o bien a la modificacion
de la estructura electrdénica del material en la interfase (producto de la introduccion de estados
electronicos intrabandgap), o bien simplemente a fendmenos dispersivos que ocurren en la red

tridimensional de CNTs-TiO, [201,205].
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Figura 4.5 a) Espectros normalizados de reflectancia difusa. En el recuadro ampliado se muestra
la zona de 350 a 370 nm, b) Valores de reflectancia difusa a 360 nm para los diferentes
electrodos, c) Fotocorriente normalizada en funcién de la longitud de onda para los cuatro
electrodos (1.00 corresponde al valor maximo para CNTs_0,50_TiO,), y d) Energia del bandgap
determinada usando el ajuste de linea base en graficos de Tauc a partir de la transformacion de
Kubelka-Munk (barras rayadas) y del ajuste lineal de las mediciones de fotocorriente en funcion

de la longitud de onda (Figura c). (Ver detalles en Anexos 6.4 y 6.5)

Para entender la influencia de estos dos fendmenos, se analizo la fotocorriente en funcién de la
longitud de onda de la luz incidente (Figura 4.5c). En este caso, se observa una banda en la region
de 300-370 nm, consistente con la regién de absorcion en los espectros de reflectancia difusa.
La presencia de nanotubos de carbono (CNTs) no cambia considerablemente las caracteristicas
de los picos, con variaciones observadas Unicamente en la magnitud de la fotocorriente

generada. Por tanto, la disminucién observada en la reflectancia en la regidn visible para las

109



peliculas de CNTs/TiO, se debe principalmente a fendmenos dispersivos, sin una influencia

significativa en las transiciones electrdnicas que contribuyen a la generacién de fotocorriente.

Por otra parte, el efecto de la presencia de CNTs en la modificacion de estados electrdnicos en
lainterfase, puede analizarse en mas detalle al obtener el valor de bandgap desde el ajuste lineal
correspondiente a la zona de disminucién brusca de la fotocorriente. Este valor da una mejor
idea de la brecha energética relacionada con la fotoconversién del material. Los valores
obtenidos por este método se resumen en la Figura 4.5d, asi como los obtenidos mediante el
ajuste de linea base y gréficos Tauc (ver detalles en los Anexos 6.3 y 6.4, y en seccion

experimental 2.5.4)

Al analizar los datos obtenidos, se puede corroborar una disminucion en la energia del bandgap
determinada a partir de las propiedades 6pticas: de 3.45 eV en TiO, (negro) a 3.38 eV en
CNTs_0.25/TiO; (azul), a 3.31 eV en CNTs_0.50/TiO; (barra verde) y 3.29 eV en CNTs_1.00/TiO,
(barra roja). Tal como se comentd en el Capitulo 3, la disminucién en el bandgap puede
atribuirse en estos composites a la introduccion de estados electronicos con energias ubicadas
dentro de la brecha de energia del semiconductor [191,247]. Luego, la disminucién observada
indica una mayor introduccién de estos estados como funcién del aumento del contenido de
CNTs. Este resultado corrobora el andlisis desarrollado mediante espectroscopia Raman en la

seccion 4.1.1.

Luego, del andlisis de los valores de bandgap obtenidos desde las graficas de fotocorriente en
funcién de la longitud de onda, se puede analizar si estos estados electrénicos estan
involucrados en la generacion de fotocorriente. Del analisis de los resultados obtenidos, se
puede observar que los valores de bandgap para el TiO, y CNTs/TiO,, con 0,25 y 0,50 de
concentracién de CNTs, permanecen practicamente constantes en el rango de 3,34 eV. Solo se
observa una ligera disminucion a 3,29 eV para la pelicula que contiene la mayor cantidad de

CNTSs (1.00).

Estos resultados sugieren que los estados electronicos implicados en la generacidon de
fotocorriente son los mismos en el TiO, y en los CNTs/TiO, con una cantidad baja y media de
CNTs. Aunque el analisis a partir de las graficas de Tauc sugiere una disminucion en la energia
de la banda prohibida en funcién del contenido de CNTs, estos estados no son responsables del
aumento en la foto-generacion de portadores de carga. Sin embargo, para la relacion mas alta

de CNTs/TiO, estudiada, los estados intrabandgap introducidos son significativos y también
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podrian estar involucrados en la foto generacién de portadores de carga. En consecuencia, la
generacion de fotocorriente a partir de CNTs/TiO, no se ve significativamente influenciada por
el desplazamiento hacia el rojo observado en el espectro de absorcion dptica, excepto cuando
el contenido de CNTs es lo suficientemente alto (es decir, CNTs_1.00). Sin embargo, el valor de
fotocorriente obtenido para esta muestra es el mas bajo, lo cual pudiera indicar que estos
estados también estan involucrados en procesos de recombinaciéon, que van en detrimento de

la fotoconversion del material.

En la proxima seccion se analizara en detalle la relacidn entre estos estados y los procesos de

generacidn, separacién y recombinacion de portadores de carga.

4.1.3 Propiedades fotoelectroquimicas

Para comprender en mejor detalle el efecto de la presencia de CNTs en las propiedades
fotoelectroquimica de las peliculas, estas fueron estudiadas bajo la iluminacion de un LED
ultravioleta (A = 360 nm). La Figura 4.6a muestra la caracterizacién de voltametria ciclica (CV) a
una velocidad de escaneo muy lenta (1 mV/s), lo que corresponde a curvas de estado cuasi

estacionario con una histéresis minima para los cuatro tipos de electrodos.
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Figura 4.6 a) Caracterizacion de voltametria ciclica de los cuatro fotodnodos en oscuridad y bajo
la iluminacién de un LED de 360 nm (3,2 mW/cm?). Mediciones en KCl 0.1 M, pH=8. b)

Comparacion de los voltamogramas en iluminacion para los cuatro fotoanodos.

El rendimiento fotoelectroquimico mejora considerablemente al introducir CNTs en

comparacion con la muestra de TiO, que no contiene el material carbonoso. El aumento en
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fotocorriente es notable para la muestra que contiene una baja cantidad de CNTs (0.25), siendo
mayor en la que contiene una cantidad intermedia (0.50). Sin embargo, para una elevada

cantidad de CNTs (1.00), la respuesta en fotocorriente es menor que para el TiO..

Los mismos resultados fueron verificados mediante un escaneo de fotocorriente en funcién del
tiempo con iluminacién transitoria a 0.6 V vs Ag/AgCl (Figura 4.7a). Al igual que en los resultados
previamente discutidos en la Seccién 3.2.3, las curvas de cronoamperometria en iluminacion
muestran una caida en el valor de fotocorriente en funcién del tiempo, lo cual se asocia a
procesos de recombinacion superficial e interfasial. El decaimiento es mucha mas marcado para
las muestras de CNTs/TiO, con cantidades bajas de nanotubos (0.25) e intermedias (0.50), y
practicamente imperceptible para la pelicula de TiO, compacto, asi como la de CNTs-TiO, con
un alto contenido de CNTs (1.00). Después del tercer ciclo la fotocorriente en iluminacion
alcanza un estado estacionario, y los valores concuerdan con los datos de CV mostrados en la

Figura 4.6a.
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Figura 4.7 a) Cronoamperometria con iluminacion intermitente a 0,6 V vs. Ag/AgCl. Mediciones
en KCl 0.1 M, pH=8. b) Potencial de circuito abierto (OCP) en iluminacién como funcién de la

irradiancia (LED 360 nm).

Por otra parte, la Figura 4.7b muestra el potencial de circuito abierto (OCP) medido como
funcidn de la intensidad de luz del LED. Aqui, el OCP indica el potencial en el cual las corrientes
anddica y catddica son iguales. En iluminacidn, la corriente anddica aumenta y el OCP se
desplaza hacia potenciales mas negativos. Como se observa, el OCP se estabiliza para
irradiancias por encima de 1.5 mW/cm? en todos los casos, y el potencial estabilizado difiere en
aproximadamente 0.3 V del potencial de inicio de la fotocorriente en las curvas CV. (Figura 4.6a).

Esta diferencia puede estar relacionada con los sobrepotenciales superficiales en la capa de
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Helmholtz debido a la lenta cinética de transferencia de electrones desde la molécula de agua
al electrodo, asi como procesos de recombinacion superficial en esta zona de potencial. Este
fendmeno también se ilustra en el rango de potencial relativamente amplio donde la corriente

esta cerca de cero en las curvas CV (entre -0,4 y -0,1 V).

Sin embargo, se puede sustraer informacion relevante de esta medicidon con respecto a la
modificacion de estados electrénicos en los composites CNTs / TiO,. Es de esperar que, si los
CNTs modifican sustancialmente los bordes de banda en el semiconductor, aparezca un
desplazamiento en el valor de OCP. En las mediciones realizadas, se observa cémo para
cantidades baja o intermedia de CNT (CNTs_0.25/TiO2 y CNTs_0.50/TiO2), el OCP bajo
iluminacion es similar al de TiO, sobre ITO. Sin embargo, existe un cambio notable hacia

potenciales mas positivos para la muestra CNTs_1.00/TiO,.

Este resultado respalda los hallazgos del analisis de bandgap previamente discutidos en la
seccidn 4.1.2, donde se encontraron pequefias diferencias entre los electrodos de CNT/TiO, y
TiO; cuando las cantidades de CNTs eran baja o intermedia. Sin embargo, la introduccion de
estados intrabandgap en la interfase que se relaciond con la reduccién de bandgap para la
muestra con un elevado contenido de CNTs_1.00/TiO,, también podria explicar el valor mas

positivo de OCP para esta muestra..

Como se encontré en los analisis morfoldgicos y estructurales en la seccidn 4.1.1, esta muestra
es la que posee un menor espesor de la capa de TiO,. Como consecuencia, la interfase CNTs-
TiO; estd mas cercana al electrolito. Por tanto, el nivel de Fermi superficial del TiO, parece estar
significativamente modulado por la cercania de los estados intrabandgap de dicha interfase,
propiciando la encontrada disminucion en el OCP. En otras palabras, estos estados pueden

actuar como trampas de huecos, generando un fendémeno de Fermi Level pinning [58].

Para investigar con mas rigor esta conjetura, se realizd un andlisis de voltamperometria lineal
en presencia de Na;S0s, un conocido colector de huecos. El estudio se realizé en la oscuridad y
bajo la iluminacién del LED de 360 nm (Figura 4.8a y b, respectivamente), y la composicidn del

electrolito fue de 0.1 M KCI + 0.1 M Na,SOs, pH =7.
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Figura 4.8 Curvas de voltametria lineal en 0.1 M KCI + 0.1 M Na,SOs en a) oscuridad y b) bajo la
iluminacién de un LED de 360 nm (3,2 mW/cm?) para CNTs_0.50 sobre ITO (lineas grises), TiO;
(linea negra) y los tres electrodos hibridos CNTs/TiO, con diferentes contenidos de CNTs. La zona

de fotocorriente en iluminacién se muestra en el recuadro ampliado en la Figura b.

En la oscuridad, aparece una corriente de oxidacidén Faradaica para el electrodo ITO/CNTs
alrededor de 0.3 V vs. Ag/AgCl. Curiosamente, no se evidencia corriente Faradaica para el TiO,
en el rango de potencial medido. Esto indica la diferencia en conductividad entre los CNTs en
contacto con el electrolito y el electrodo de TiO,. En el primer caso, las cargas positivas son
directamente transferidas a través de los CNTs al par Redox en disolucién (SOs*/ SO4%). Mientras
tanto en el semiconductor las cargas positivas deben superar la barrera energética del bandgap,
por lo cual corrientes faradaicas solo aparecen cuando el potencial es lo suficientemente
positivo y se acerca al nivel de fermi de los portadores de carga mayoritarios (electrones en el
tope de la Banda de Valencia). Sin embargo, al ser el TiO, un semiconductor de elevado bandgap,
estas condiciones de inversion no se alcanzan, sino que solamente ocurre un fenémeno de alta
deplecion de bandas. Como consecuencia, en el rango de potencial analizado, el TiO, muestra
un comportamiento resistivo a la transferencia de portadores minoritarios (huecos) hacia el

electrolito [255].

Por otra parte, para los electrodos CNTs/TiO, se puede observar un claro cambio en las
corrientes en oscuridad en funcién de la cantidad de CNTs presente en el electrodo. Por ejemplo,
a 0.6 V vs. Ag/AgCl, la corriente aumenta con un incremento en el contenido de CNTs en el
electrodo. Para la cantidad mas baja estudiada, el valor es muy semejante al del TiO, sobre ITO,

lo cual se relaciona con el espesor de la capa del semiconductor en este caso, dando lugar a muy
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poco contacto entre los CNTs y el electrolito. Sin embargo, para los CNTs_0.50, ocurre un claro
comportamiento Faradaico y a 0.6 V el valor de fotocorriente es alrededor de la mitad de la
obtenida para los CNTs sin recubrimiento de TiO; (linea gris). Por ultimo, el electrodo con la
mayor concentracion de CNTs muestra un comportamiento muy semejante a los CNTs sin
recubrir. El mismo comportamiento se puede observar por encima de 0.5 V vs. Ag/AgCl en

condiciones de iluminacion (Figura 4.8b).

A partir de estos resultados, se puede afirmar que en los electrodos CNTs/TiO, la corriente
Faradaica que surge de los CNTs es independiente de la iluminacién y su valor es proporcional
al contenido de CNTs . A mayor contenido de CNTs, el recubrimiento de TiO, es mas delgado, y
algunas areas de CNTs pueden quedar descubiertas. Por tanto, la transferencia de huecos al
electrolito puede ocurrir desde TiO, o directamente desde los CNTs. Esta podria ser entonces la
causa de la pérdida de rendimiento fotoelectroquimico de la muestra con mayor contenido de

CNTs.

Otro hallazgo interesante, corresponde al valor de inicio de la fotocorriente en iluminacién en
presencia del colector de huecos (recuadro Figura 4.8b). En estas condiciones, la fotocorriente
comienza alrededor de -0.45 V vs. Ag/AgCl para todos los electrodos. Este valor es
aproximadamente 0.3 V mas negativo con respecto al inicio de la fotocorriente en la solucion
sin sulfito (Figura 4.6a) y es cercano al valor de OCP observado en las soluciones sin sulfito. En
presencia de un colector de huecos, la acumulacion de estos portadores de carga en la superficie
es despreciable, lo cual inhibe la recombinacidn y como consecuencia, la corriente positiva es

medible a potencial mas negativos.

Estos hallazgos ilustran el complejo equilibrio de procesos que determinan el rendimiento de los
electrodos compuestos CNTs/TiO,. Para estos materiales, cominmente se asume que una
disminucién de bandgap y una mejora en la absorcion de luz estan relacionadas con una mejora
en el rendimiento fotoelectroquimico. Sin embargo, como sugiere este analisis, esta descripcion
simple podria llevar a asumir conclusiones incorrectas o bien a subestimar otros varios factores
importantes como la separacién y recoleccion de portadores de carga fotogenerados, el anclaje

del nivel de Fermiy el equilibrio entre la transferencia de carga y la recombinacion.
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4.1.4 Analisis mediante Espectroscopia de Fotocorriente con Intensidad Modulada

(IMPS).

Para profundizar en el andlisis anterior, se realizaron mediciones de IMPS empleando
iluminacion ultravioleta (360 nm). Como se describid en detalle en la Seccion 1.2.3.4, esta
técnica es una herramienta poderosa para explicar en detalle los fendmenos involucrados en el
rendimiento fotoelectroquimico de los electrodos [93]. Para este estudio, se analizaron los
fotodnodos de TiO, y CNTs/TiO, utilizando una irradiancia fija (2.4 mW/cm?) y se varid el
potencial externo (ver procedimiento experimental detallado en la Seccidn 2.6.5). Asimismo,
las mediciones se realizaron en dos soluciones electroliticas distintas: KCI (0,1 M) y KCI (0,1 M) +
Na,S0s (0,1 M), pH = 7. Al igual que en los experimentos presentados en la seccion anterior, el
Na,S0; se empled como un captador de huecos para minimizar la recombinacion superficial y el
desplazamiento de los bordes de banda. Los diagramas de Nyquist obtenidos se muestran en la

Figura 4.9 .

El andlisis de las graficas IMPS arroja interesantes resultados. Inicialmente, se puede observar
que a-0,2 V en KCI (Figura 4.9a-d, cuadrados negros), se pueden distinguir dos semicirculos: uno
de alta frecuencia en el cuarto cuadrante y uno de baja frecuencia en el primer cuadrante. El
semicirculo en el primer cuadrante es apenas visible para 0 V (circulos azules) y desaparece a

medida que el potencial externo aumentaa 0.2,0.6y 1.0 V.
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Figura 4.9 Gréficas Nyquist normalizados, mostrando la componente real de la EQE (Re EQE) vs

la componente imaginaria (Im EQE), para las mediciones IMPS a diferentes potenciales aplicados

(V vs Ag/AgCl) para los cuatro electrodos. a-d) Medidas realizadas con KCl 0,1 M como

electrolito, y e-h) en presencia de Na,SO3 0,1 M como agente colector de huecos.

Como se describid en la Seccion 1.2.3.4, este semicirculo esta asociado con la competencia entre

la transferencia de huecos al electrélito y la recombinacidn superficial [93]. Luego, cuando la

recombinacién es mayor, el retroceso en la sefial es mayor (en direccion al origen del eje de

coordenadas). Por lo tanto, para potenciales mas negativos que 0 V, la recombinacion electrén-

hueco limita considerablemente la respuesta fotoelectroquimica de los electrodos. Luego, a
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medida que aumenta el potencial, el proceso de separacidn de cargas se vuelve cada vez mas

eficiente y la recombinacidn en la superficie es practicamente insignificante.

Esta interpretacion es sustentada por las mediciones realizadas en presencia del colector de
huecos (Figura 4.9e-h). En estas condiciones, a potenciales tan bajos como -0,2 V, el semicirculo
superior es imperceptible, lo que indica una extraccién rapida de huecos de la superficie
inhibiendo la recombinacién. Luego, la separacion de cargas se favorece y es posible medir
valores de fotocorriente mayores. Estos resultados confirman las afirmaciones realizadas en la
seccion 4.1.3. En la region de potencial de -0.4 a 0.0 V y en ausencia del colector de huecos, la
recombinacion superficial es dominante, mientras que a potenciales mas positivos se favorece

la separacién de cargas a partir de un mayor doblaje de las bandas.

En este mismo sentido, resulta interesante analizar el valor de EQEmax para cada electrodo, dado
el hecho que este pardmetro se relaciona con la eficiencia de separacion de cargas (cuando la
recombinacion superficial e interfasial no son consideradas) [96]. Como se detall en la Seccidn
1.2.3.4, este valor puede obtenerse del intercepto a baja frecuencia con el eje Re EQE. Los

valores extraidos para las mediciones tanto en KCl como en KCl + Na,SOs se resumen en la Figura
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Figura 4.10 a) Eficiencia cudntica externa (EQEmax) obtenida a partir de la intercepcion de baja
frecuencia en las graficas IMPS a diferentes potenciales externos vs. Ag/AgCl en KCl (lineas
continuas) y KCl + Na,S0s (lineas puntuadas). b) Comparacién de la EQEmax (expresada en %) para

los cuatro fotoelectrodos a 0.6 V vs. Ag/AgCl.

En todos los casos, el valor de EQEmax aumenta proporcionalmente con el incremento en el
potencial externo aplicado, indicando una mejor separacién de cargas. Para -0.2, 0.0y 0.2 V,

existe un aumento en el valor de EQEmax cuando se agrega Na,SOs al electrolito, mientras que a
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0.6 V no hay cambio en el valor de EQEmax €n presencia del colector de huecos. Por lo tanto, en
este potencial, el rendimiento del electrodo no esta limitado por recombinacién superficial, sino

por la capacidad de separacién de cargas del electrodo en su interior.

En estos materiales, dicho proceso de separacion de cargas puede lograrse mediante dos
mecanismos principales: (i) a través de la capa de carga espacial dentro de la pelicula de TiO,, o
(ii) en la interfase entre los CNTs y TiO, donde los CNTs pueden extraer electrones (o huecos)

[95]. Por lo tanto, ambas posibilidades deben considerarse al interpretar los resultados de IMPS.

La Figura 4.10b muestra el valor de EQE maxima para los cuatro electrodos a 0.6 V, demostrando
que la inclusién de CNTs aumenta considerablemente la separacidn de cargas, siendo 2.5 veces
mejor para CNTs_0.25/TiO, en comparacion con el electrodo de TiO,. Sin embargo, un amento
en el contenido de CNTs no conduce a una mayor eficiencia: para CNTs_0.50, el valor de EQEmax
es el mismo que para CNTs_0.25 (2.3 % frente a 2.2 %), y para CNTs_1.00 se observa una

disminucidn drastica en la EQE.

Estos resultados contradicen la suposicién comun de que el papel principal de los nanotubos de
carbono (CNTs) en los electrodos de CNTs/TiO; es mejorar la eficiencia de separacién de cargas
en su interfase a partir de una mayor recoleccion de los electrones fotogenerados [256]. Como
se describid anteriormente, el aumento en el contenido de CNTs conduce a capas mas delgadas

de TiOZ.

Luego, dado que la separacién de electrones y huecos en el TiO; esta gobernada por el campo
eléctrico en la region de carga espacial [41], se esperaria una mejor extraccion de electrones por
parte de los CNTs, ya que estan mas cerca de la capa de carga espacial de TiO,. Sin embargo,
esta hipdtesis solo se respalda en que los CNTs disminuyen la resistencia de separacion de cargas
del electrodo, y no tiene en cuenta que otros parametros como la capacitancia de los CNTs o la

recombinacion en el bulk pueden estar influenciadas por la cantidad de CNTs presente.

Para analizar en mayor detalle estos fendmenos, se extrajo el valor de la constante de tiempo
de la celda fotoelectroquimica (z) a partir de la frecuencia correspondiente al minimo del
semicirculo en el IV cuadrante (fmin) del IMPS. Como se detalld en la Seccién 1.2.3.4, esta
constante contiene informacidn de la carga y descarga del electrodo, y por tanto depende tanto
de la resistencia al transporte de cargas como de la capacitancia del electrodo [93]. Los valores
de fmin Obtenidos a partir de los espectros IMPS a varios potenciales en KCl 0.1 M se muestran

en la Figura 4.11.
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Figura 4.11 a) Frecuencia minima (fmin) en funcion del potencial aplicado y b) fmin @ 0,6 V vs

Ag/AgCl para los cuatro fotoelectrodos analizados.

A potenciales mas negativos que 0,2 V, se observan variaciones en la constante de tiempo para
los diferentes fotoelectrodos. Como se ha resaltado anteriormente, en esta region de potencial
la recombinacion juega un papel prominente. Por lo tanto, la constante de tiempo observada
puede incluir una competencia entre el transporte de electrones y la recombinacién superficial,
lo que hace que el analisis preciso sea complejo. Sin embargo, a potenciales mas positivos, la
constante de tiempo es independiente del potencial (0.2-1.0 V), y se puede obtener una

interpretaciéon mas precisa en este rango.

A 0.6 V se puede observar cdmo el valor de la constante de tiempo aumenta para los
CNTs_0.25/TiO; en comparacion con el TiO, (Figura 4.11b). Ello indica una mejor extraccién y
transporte de electrones desde el TiO, hacia el contacto trasero del electrodo cuando existe una
pequefia cantidad de CNTs. Este resultado respalda la hipdtesis generalizada de que los CNTs
funcionan como colectores de los electrones fotogenerados, permitiendo un transporte mas
rapido y disminuyendo la recombinacién en las numerosas fronteras de grano del

semiconductor [246,257-259].

Sin embargo, con el aumento en la cantidad de CNTs se genera una disminucion en la velocidad
de carga y descarga del electrodo. Dado el hecho de que la constante de tiempo corresponde al
producto de la resistencia de la celda (Re) y la capacitancia de la interfase
fotoelectrodo/electrolito (C i) [260], si hay un aumento significativo en la capacitancia, la
disminucién en la resistencia podria no dominar la constante de tiempo, y por tanto un aumento

de capacitancia traeria como resultado una disminucién en el valor de la constante.
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En este aspecto, es conocido que los nanotubos de carbono actuan como condensadores de
doble capa eléctrica debido a su gran area superficial activa. En otras palabras, estos materiales
son capaces de acumular carga, lo cual les confiere un elevado caracter capacitivo cuando se
encuentran en contacto con una solucidn electrolitica [261]. De igual modo, en composites
CNTs-TiO,, también se ha encontrado un comportamiento capacitivo cuando la capa de TiO; es

lo suficientemente delgada [262].

Para comprender el papel de la capacitancia de los CNTs, se realizaron voltamperometrias
ciclicas en funcidon de la velocidad de barrido para los cuatro electrodos iluminados. Los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.12. La capacitancia de cada electrodo se puede
evaluar a partir del analisis de la histéresis de las curvas en funcion de la velocidad de barrido.
Luego, del analisis de las CV para los cuatro electrodos, se puede identificar que el TiO, y la
muestra de CNTs_0.25/TiO, no muestran un comportamiento capacitivo significativo (la
histéresis de las curvas es minima, y no se nota un aumento de esta en funcion de la velocidad
de barrido). Sin embargo, cuando la cantidad de CNT se incrementa a 0.50 y 1.00, la histéresis
del CV aumenta con la velocidad de barrido, lo que es tipico del comportamiento pseudo
capacitivo [262]. Por lo tanto, estos resultados sugieren que el aumento en el contenido de CNTs

aumenta la capacitancia interfasial del electrodo.
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Figura 4.12 Voltamperogramas en iluminacién (ldmpara de Xe, 100 mW/cm?) y a varias

velocidades de barrido para los cuatro electrodos estudiados.

Luego, estos resultados refuerzan la hipotesis de que los CNTs actian como colectores de carga,
pero no son selectivos a electrones o huecos. La probabilidad de la captura de huecos se vuelve
mas significativa para una mayor relacion CNTs-TiO, debido a que la capa de TiO, es mas delgada
y por tanto los huecos fotogenerados en la superficie tienen mas probabilidad de ser captados

por la red de CNTs, promoviendo la recombinacién en el bulk del electrodo.

Un aspecto interesante de este analisis es el hecho de que el tiempo de carga y descarga del
material con comportamiento fotoelectroquimico éptimo (CNTs_0.50/TiO,) es menor que para
el electrodo de TiO, compacto. Luego, la menor resistencia al transporte electrénico en este
material no parece ser la causa fundamental de su mejor rendimiento. Entonces, écual es el rol
fundamental de los CNTs que dan lugar a esta respuesta fotoelectroquimica mejorada? En la
siguiente seccién se analizan en detalles las constantes de tiempo de la celda para ambos

electrodos en busqueda de explicar el mecanismo de la observada mejora fotoelectroquimica.

4.1.4.1 Mecanismo de separacion de cargas

La Figura 4.13 muestra los graficos Cole-Cole (Im (EQE) en funciéon de la frecuencia de
modulacién tanto en KCI como KCI+Na,S0Os) asi como el valor de frecuencia minima extraido de
los mismos para el electrodo de TiO, y el electrodo con una cantidad 6ptima de nanotubos
(CNTs_0.50/TiO,). Los graficos muestran las mediciones tanto en ausencia de colector de huecos

(KCl) como en presencia de este (KCl + Na,S0s).

En ausencia del colector de huecos, los espectros para ambos electrodos son bastante similares
(Figura 4.13a, b). De igual modo, la dependencia de la constante de tiempo con el potencial es
analoga para ambos electrodos: disminuye en el rango de potencial de -0.2 a 0.2 V y luego
permanece constante a potenciales mas positivos. Asimismo, el valor de la constante es

ligeramente menor para el electrodo de CNTs/TiO, en comparacion con el TiO; (Figura 4.13c).
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Figura 4.13 Componente imaginario de la respuesta IMPS en funcién de la frecuencia de la
modulacién para el electrodo de TiO; y el de CNTs_0.50 / TiO; en KCl (a, b) y KCI + Na,SOs (d, e).
También se muestran las constantes de tiempo correspondientes a la frecuencia minima (fmin)

en funcién del potencial externo aplicado en KCI (c) y KCI + Na,SO; (f).

Por otro lado, se puede extraer informacion relevante del analisis en presencia del colector de
huecos (Figura 4.13d-f). En primer lugar, para el TiO; aparecen dos sefiales, asociada cada una
a una constante de tiempo (k1 y k2 en Figura 4.13-f). Sin embargo, para el electrodo de CNTs-

TiO; solo se puede medir una sefial (Figura 4.13-f).

La aparicidon de dos constantes de tiempo para el TiO, nanoestructurado ha sido previamente
descrita como resultado de dos mecanismos de transporte electrénico diferentes. La sefal de
alta frecuencia (indicado con una flecha negra en la Figura 4.13d y de cuyo valor minimo se extra
la constante de tiempo k1 (Figura 4.13f)), puede relacionarse con el transporte libre de trampas
electrdonicas hacia el contacto posterior del electrodo. Mientras tanto, la sefal de baja frecuencia
(flecha gris en Figura 4.13d y k2 en Figura 4.13f) se asocia con el transporte limitado por
trampas. En este segundo caso, la constante de tiempo se relaciona con el equilibrio entre la
captacién de electrones en trampas y su liberacion desde estas [178]. En la Figura 4.14 se

esquematizan ambos modos de transporte electrdnico.
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Figura 4.14 Transporte electrénico a través de la banda de conduccién en un electrodo
nanoestructurado de didxido de titanio. Los electrones se generan cerca de la superficie
iluminada en contacto con el electrolito (x=0) y son recolectados en el contacto posterior del
electrodo (x=d) a una velocidad constante. El transporte directo de electrones a través de la BC
ocurre a una velocidad constante (ki). La presencia de trampas cercanas al nivel de Fermi
(cuadros sin relleno) modula la captacién vy liberacion de electrones con velocidad k». (Figura

adaptada de Ref. [178])

Esta deconvolucién de las dos constantes de tiempo debido a la presencia de un colector de
huecos respalda la discusion anterior sobre la disminucidén de la tasa de recombinacion. En
presencia del colector de huecos, la ausencia de huecos atrapados cerca del nivel de Fermi
impide la recombinacion de los electrones atrapados en trampas. Por lo tanto, la liberacidn lenta
de electrones de las trampas puede distinguirse y medirse en términos de una constante de
tiempo diferente. Sin embargo, cuando se acumulan huecos cerca del nivel de Fermi (es decir,
con solo KCl como electrolito), y si domina la recombinacidn (en la regidn de potencial de -0.2 a
0.2 V), la constante de tiempo medida es similar a la constante libre de trampas. Mientras tanto,
a potenciales mas positivos, el transporte de electrones ocurre a través del mecanismo de
atrapamiento-liberacién en trampas, y la constante de tiempo observada es el resultado del

tiempo promedio de eventos de atrapamiento-liberacion en trampas [178,263].

La interpretacion de que la k; es independiente de trampas y kx es funcion de ellas, puede
corroborarse mediante el andlisis IMPS a varias intensidades de iluminacion (Figura 4.15).Para
el TiO; solo k; depende de la intensidad de la luz incidente, aumentando su valor como funcion
del aumento en la intensidad de la luz. La dependencia observada de k2 con la intensidad de la

luz se atribuye al llenado de trampas mas profundas cuando aumenta el flujo de fotones. Por lo
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tanto, las trampas mas superficiales determinan la cinética de transporte, y la velocidad

observada es mayor [178].
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Figura 4.15 Gréficos Cole-Cole con la componente imaginaria de EQE segun la frecuencia para
varios flujos fotdnicos para a) TiO; y b) CNTs_0.50/TiO; y ¢) Frecuencia minima segun la

irradiancia para ambos materiales. Las mediciones se realizaron en KCI 0.1 M.

Por otro lado, en el electrodo de CNTs_0.50/TiO,, no hay difusion limitada por trampas (la
constante de tiempo es independiente del flujo de fotones). En este caso, los electrones
fotogenerados son colectados por los CNTs, y la velocidad de recoleccion de carga esta definida
entonces por la capacitancia de los CNTs. Por lo tanto, la mejora en la separacion y recoleccion
de cargas lograda para este material optimo puede relacionarse con una mejor difusion de
huecos hacia el electrolito a través del TiO,. Dado que se inhibe el mecanismo limitado por
trampas, la recombinacién en los limites de grano del TiO; disminuye. Por lo tanto, mas huecos
pueden alcanzar la interfase TiO,/electrolito, lo que lleva al incremento observado en la

fotocorriente.

En resumen, la Figura 4.16 muestra un diagrama de bandas esquematico que ilustra los
mecanismos propuestos de separacién y recoleccién de cargas para (a) TiO; y (b-d) electrodos
compuestos de CNTs/TiO, con diferente contenido de CNTs. En el caso del TiO,, el rendimiento

del fotoelectrodo esta determinado por un mecanismo de difusién controlado por trampas.
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Mientras tanto, para los electrodos compuestos de CNTs/TiO,, los electrones son colectados en
la interfase CNTs/TiO; y luego difunden a través de la red de CNTs hasta el contacto posterior

del electrodo.

A medida que aumenta el contenido de CNTs, la capa de TiO, es mas delgada, por lo que los
estados electrénicos intrabandgap en la interfase CNTs/TiO, influyen en el proceso de
separacion de cargas. Estos estados estan cerca de la Banda de Valencia de TiO; [51], por lo que
pueden actuar como trampas para huecos, compitiendo con la difusién de huecos hacia el
electrolito. En consecuencia, puede ocurrir una recombinacion de electrones y huecos en los
CNTs, disminuyendo la fotocorriente observada y explicando asi el empeoramiento del

rendimiento cuando el contenido de CNTs es demasiado alto.

ITO / TiO, / electrolito ITO / CNTs / TiO, / electrolito

a) b) WA 2

c)

Leyenda

© Electrones |l Atrapamiento - liberacién

(h'] Huecos — Transferencia de electrones d)

= Estos — Transferencia de huecos

~ interfaciales ‘

%4 Recombinacién
> Estados
superficiales

Figura 4.16 Esquemas de la dinamica de transferencia de cargas en iluminaciéon para a) TiO,, b)
CNTs_0.25/TiO,, ¢) CNTs_0.50/TiO, y d) CNTs_1.00/TiO,. W corresponde a la capa de carga
espacial, EC es la energia del borde de la banda de conduccién y EV es la energia del borde de la

banda de valencia.
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En este capitulo se ha desarrollado un anélisis detallado sobre cémo la proporciéon CNTs/TiO,
modula las propiedades fotoelectroquimicas de estos fotoanodos. Se encontré que un aumento
en el contenido de CNTs en las peliculas de ITO/CNTs trae como resultado que crezca una capa
mas delgada de TiO, cuando este semiconductor se deposita sobre ellos mediante CVD. Luego,
tanto el contenido de CNTs como el espesor de la pelicula de TiO, determinan las propiedades

Opticas y fotoelectroquimicas de los electrodos.

Se puede concluir que la reduccidn del bandgap 6ptico se debe fundamentalmente a estados
electrénicos introducidos en la interfase CNTs/TiO,, e influye considerablemente en las
propiedades del material solo cuando la cantidad de CNTs es muy alta y el espesor del TiO, muy
delgado. Asimismo, esta disminucion no contribuye significativamente al rendimiento
fotoelectroquimico del compuesto. Por el contrario, la ligera reduccion del ancho de banda
observada para un alto contenido de CNTs estd asociada a los mencionados estados
intrabandgap que acttan en este caso como trampas de huecos, disminuyendo la fotocorriente

generada por el material.

De igual modo, el andlisis mediante IMPS demostré que la mejora del rendimiento de los
compuestos de CNTs/TiO, para una cantidad éptima de CNTs no estd relacionada con una
extraccion y transporte mas rapido de electrones, como cominmente se asume. En este caso,
el grosor de la capa de TiO; y la alta capacitancia quimica de los CNTs determinan la separacion
de cargas. En consecuencia, se logra un rendimiento optimo debido al equilibrio entre la
recoleccidon de electrones por los CNTs, la recombinacidon en la interfase CNTs/TiO; y la

transferencia de huecos a la solucion.

Finalmente, se concluye que la introduccién de CNTs cambia el mecanismo de separacion y
recoleccidn de cargas fotogeneradas. Mientras que para el TiO; el rendimiento esta gobernado
por la difusion limitada por trampas, para los electrodos CNTs/TiO, se observa un mecanismo
de separacion independiente de trampas, lo que se traduce en una mejor transferencia de

huecos al electrolito y un mejor rendimiento fotoelectroquimico.

En resumen, este estudio demuestra la importancia del andlisis exhaustivo de todas las
propiedades estructurales, épticas y fotoelectroquimicas en electrodos compuestos como el del

caso de estudio. De esta manera, es posible comprender en detalle qué pardmetros son

127



determinantes para el rendimiento de estos, y se pueden enfocar los esfuerzos posteriores en

la direccidn correcta.

Los resultados obtenidos en este estudio fueron presentados en el siguiente articulo, enviado a

Catalysis Today que se encuentra en proceso de revision por los editores de la revista.

F.J Pedén - Diaz, J.C Expdsito-Galvez, R. Segura del Rio, R. Henriquez, J. A Anta, G. Oskam.
Exploring the charge carrier dynamics in carbon nanotubes-TiO, composites for water

photooxidation.
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Capitulo 5 FotoANoODOS DE TIO, DOPADO CON

CARBONO. ANALISIS ESTRUCTURAL, OPTICO Y FOTOELECTROQUIMICO.

En la Seccidon 1.3.3 se analizaron varios de los mas recientes intentos de
afiadir &tomos de carbono como dopante en los fotoanodos de TiO.. El
propodsito de esta estrategia va dirigido a mejorar la absorcidon luminosa
del semiconductor en la zona visible del espectro electromagnético.
Como se menciond, existen pocos reportes donde el dopaje se realice
directamente “in situ” y en la mayoria de los casos el dopante se

introduce en un segundo paso sintético.

Por otra parte, en el capitulo previo se describio cédmo la sintesis
empleada en este estudio conduce a la formacidon de peliculas de TiO;
con cierto contenido de carbono. Este proviene de la descomposicién
del complejo precursor, y parece introducirse como dopante en la

estructura cristalina del semiconductor.

Luego, en este capitulo se presenta un analisis mas detallado del rol de
del carbono dopante en las propiedades estructurales, morfoldgicas,

oOpticas y fotoelectroquimicas de las peliculas obtenidas.
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5.1 PELicULAS DE TIO2 CON DIFERENTE CONTENIDO DE CARBONO

Como se ha discutido con anterioridad, el dopaje de los materiales semiconductores es
beneficioso pues permite introducir estados electrdnicos que inducen una mayor absorcion
luminosa, separacién de cargas y nuevos sitios activos en la superficie [25]. Sin embargo, un
exceso de dopante puede ser perjudicial, pues estos nuevos estados electrénicos pueden ser
responsables de una recombinacién aumentada. Luego, modular la cantidad de dopante es

primordial en aras de lograr un rendimiento 6ptimo del fotoelectrodo [28].

En ese sentido, en este estudio se analizé la influencia de afiadir una fuente de carbono durante
la sintesis CVD del TiO,. En este caso se empled acetileno y se varié su cantidad para aumentar
la cantidad de carbono en el TiO, obtenido. Dos cantidades fueron empleadas (5y 10 sccm) y el
gas fue afiadido durante el crecimiento del TiO, (ver detalles en la seccién experimental). Por
otra parte, como el TiO; obtenido en condiciones basales ya contiene carbono proveniente de
la descomposicion del tetraisopropodxido de titanio (IV), se estudid el efecto de eliminar el mismo

mediante un tratamiento posterior en atmédsfera de oxigeno.

Las muestras estudiadas se resumen a continuacion:

Fotoelectrodo C;H, anadido Tratamiento posterior
TiO, - -

TiO,_C05 5 scecm -

TiO,_C10 10 sccm -

TiO,_O; - 0,, 500°C; 30 min

5.1.1 Propiedades morfoldgicas y estructurales

En primera instancia, las peliculas de TiO; se estudiaron mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM), asi como mediante espectroscopia de dispersidn de rayos X (EDS). Las imagenes

obtenidas en el primer caso se resumen en la Figura 5.1.

En el caso de la muestra de TiO,, la superficie exhibe una estructura granular de poliedros
cristalinos del semiconductor, como es tipico del TiO, obtenido mediante métodos de

deposiciéon CVD. Luego, la muestra oxigenada (TiO,_0,) presenta cambios estructurales
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importantes, siendo la morfologia de los cristales menos definida y con una estructura mucho
mas granular. Este cambio puede estar modulado por el calentamiento, que propicia la
reestructuracion de los cristales en la superficie, donde las facetas cristalinas se disuelven para

dar lugar a estructuras granulares [264].

Por otro lado, en el caso de las muestras sintetizadas en presencia de carbono adicional, se
forman estructuras en forma de nanoesferas en la superficie. La dispersion de tamafios, asi
como el tamafio promedio varia segln la cantidad de acetileno empleado, siendo 520 + 190 para
5 sccm de acetileno y 380 + 90 nm para 10 sccm de acetileno (ver graficos de distribucion

insertados en Figura 5.1).

TiO,_C05 Tio,_C10

:! |
600 800 1000 200 400 600 800 1000
Tamafio (nm) Tamafio (nm)
St

Figura 5.1 Micrografias SEM de la superficie de las peliculas de TiO, obtenidas en diferentes
condiciones. Los recuadros muestran imagenes a mayor magnificacion con detalles
superficiales. En el caso de las muestras con carbono adicional, las microesferas superficiales
formadas se sefialan con flechas amarillas, y sus didmetros se resumen en histogramas insertos

en la figura.
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Es de suponer que estas esferas formadas en la superficie estén compuestas de carbono y
dioxido de titanio. En este caso, aparentemente existe un exceso de carbono (en ambos casos)
el cual se acumula en la superficie de la pelicula y da lugar a la nucleacidn de estas esferas. El
aumento en la cantidad del precursor de carbono 5 a 10 sccm da lugar a una mayor nucleacion
de estas, lo cual se refleja en la mayor densidad de esferas en la superficie del material, asi como

a la mono dispersion de tamanios.

Para analizar en detalle la composicién atémica superficial se realizdé un andlisis EDX de cada
pelicula (Figura 5.2a). De igual modo, se inspeccioné la composicion de varias nano esferas. La

dispersién de los datos medidos se muestra en la (Figura 5.2b).

a) C/Ti(%) b) C/Ti (%) en nanoesferas

10% 9% 9% 14%

. 8% 12%

8% 6% 10%

6% 8%

% 6%

4%

2% 2%

0% 0%

Ti0, 0, TiO, TiO, CO5 TiO, C10 Tio,_C05  Ti0,_C10

Figura 5.2 Relacion porcentual atémica C/Ti en a) un drea amplia de las cuatro muestras y b) en
las nano esferas formadas en la superficie de las muestras donde se empled un exceso de

carbono.

Del analisis de composicidn de las muestras se puede extraer informacién valiosa. En primer
término, el aumento en la cantidad de carbono presente como dopante entre la muestra de TiO,
y aquellas donde se usd un exceso de precursor de carbono es practicamente despreciable (de
8 a 9%). Por ende, la adiciéon de un exceso de carbono no tiene una influencia directa en

aumentar el dopaje de la pelicula.

Ello permite explicar la formacidn de las esferas superficiales. Dado que el carbono excedente
no se incluye como dopante en la estructura cristalina del TiO, formado, se acumula en la
superficie de la pelicula, dando lugar a centros de nucleacién para el crecimiento de las
observadas nano esferas de TiO,. Esta suposicion queda reafirmada en el hecho de que las
esferas formadas contienen un mayor porcentaje de carbono para la muestra de TiO,_C10 en

comparacién con la de TiO,_CO5 (Figura 5.2b). Resultados muy semejantes, donde se encontré
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gue el exceso de carbono durante el dopaje de nanotubos de titanio (TNT), se acumula en forma

de particulas de carbono en la superficie de estos [166].

Por otro lado, la muestra tratada posteriormente con oxigeno (TiO,_0,) presenta una
disminucién en la cantidad de carbono en comparacidn con el resto, lo cual puede asociarse con
la remocion del carbono superficial. Sin embargo, esta muestra atin contiene carbono (6% C/Ti),
el cual se puede asociar a aquel presente como dopante en la red cristalina del TiO,. Estudios
previos reportan que este tipo de carbono solo logra eliminarse con tratamientos térmicos por

encima de los 800°C [56].

Para analizar en mayor detalle la naturaleza del carbono dopante, y la presencia de vacancias de
oxigeno, se realizd un analisis XPS de la superficie de los cuatro electrodos. En la Figura 5.3a se
muestra la deconvolucién de la sefial de Cls. En todos los casos, la sefial se compone de tres
sefiales: una a 284 eV que corresponde a los enlaces C-C [30], una segunda sefial como hombro,
y maximo en 286 eV que corresponde a enlaces O-C [227] y se asocia a la presencia de carbono
en posiciones intersticiales en la red de TiO, y una tercera sefial con maximo en 288 eV, que
corresponde a enlaces tipo C=0 y ha sido previamente identificada como carbono adsorbido en

la superficie del TiO, [227].

a) Tio,_O, cC b) mC=0 H Ti-O-C
c=0 284.8 25%
288.6 Ti-0-C ™\
> 286.6
TiO, < 20%

284.8
c=0 4
. 15%
288.3 Ti-0-C 119
‘/286.5\ 15% % 11% 9%

// \ 284.7 10%
c=0 Ao %
5% 9% 10% 9% 10%

0%

Ti0,_0,, TiO,  Ti0, CO5 TiO, C10

292 290 288 286 284 282 280

Energia de enlace (eV)

Figura 5.3 a) Espectro XPS de la sefal de Cls para las cuatro peliculas estudiadas. Se indica la

deconvolucidn de sefiales en cada caso, asi como la energia correspondiente al centro del pico.
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b) Porcentaje relativo de la sefial de C1s que corresponde a la sefial de los enlaces C=0 (barras

rojas) y Ti-O-C (barras azules).

Luego, de este andlisis se deduce que todas las muestras fabricadas contienen carbono como
dopante, pero no como sustituyente de atomos de oxigeno, sino como carbono ocupando
posiciones intersticiales. La presencia de carbono adsorbido en la superficie disminuye cuando
la muestra de TiO; es tratada en presencia de oxigeno, lo cual se demuestra en la diminucidn
del porcentaje relativo de la sefial C=0 con respecto al total de la sefial de C1s (Figura 5.3b). Asi
mismo, se puede notar que en esta muestra oxigenada el porcentaje de carbono en posiciones

intersticiales prima sobre el carbono adsorbido en la superficie de la muestra.

Con respecto a las muestras que se prepararon adicionando acetileno en el proceso de sintesis
de TiO,, la relacion entre carbono superficial e intersticial es semejante a la de TiO; para la
muestra TiO,_C05, mientras que para la muestra de TiO,_C10 se evidencia una mayor cantidad
de carbono superficial, lo cual se corrobora en el mayor % relativo de la sefial Ti-O-C con respecto

a la sefial C=0 (Figura 5.3b).

Estos resultados refuerzan el analisis previamente desarrollado a partir de las mediciones de
EDX. A partir de la combinacidn de estos andlisis, se puede afirmar que el carbono resultante de
la descomposicion del tetraisopropdxido de titanio se incluye como dopante en la pelicula de
TiO, formada, ocupando posiciones intersticiales. De igual modo, parte del carbono se adsorbe
en la superficie del semiconductor. Finalmente, se puede afirmar que un aumento en la cantidad
de carbono en la sintesis no conlleva a un mayor grado de dopaje, sino que implica la adsorcidn
de carbono en la superficie, el cual actia como centro de nucleacion para las microesferas de

TiO,-C.

Para analizar en mas detalle la estructura cristalina de los materiales, se realizaron analisis de
difraccién de rayos X de las cuatro muestras (Figura 5.4a). Las cuatro muestras estan
constituidas por anatasa, siendo posible identificar claramente dos senales correspondientes a

esta fase, asociadas a los planos (101) y (200) ubicados a 25.4° y 48.5° respectivamente.

En la Figura 5.4b se muestra ampliada la region entre 34 y 27 grados. Para las muestras con un
exceso de carbono, el pico correspondiente a los planos (101) se desplazd ligeramente a un
menor grado en comparacién con el TiO,. Esto podria ser causado por la mayor presencia de
carbono dopante en la red cristalina del TiO, [52]. El mayor radio atémico del carbono provoca

gue su presencia en la red cristalina genere distorsiones en la misma, dando lugar a cambios en
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los parametros de la red, que se traducen en el desplazamiento observado de los picos en el

XRD.
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Figura 5.4 a) Difractogramas de Rayos X de las cuatro muestras estudiadas. Se muestra el
espectro del ITO como referencia. Asimismo, se identifican las dos sefiales correspondientes a
los planos 101y 222 de la fase anatasa (A) del TiO,. b) Aumento de la sefial asociada a los planos

101, con los respectivos valores del centro del pico.

Por otra parte, no se aprecia desplazamiento en la sefial de los planos (101) al tratar el TiO, con
un exceso de oxigeno. Este resultado es entendible al considerar que el tratamiento térmico a
la temperatura empleada (500°C) solo elimina el carbono de la capa superficial, no asi el carbono

presente en posiciones intersticiales en zonas interiores del semiconductor. [56].

Para estudiar en mas detalle la relacion entre la presencia de carbono y la estructura de las
muestras, se llevaron a cabo analisis micro-Raman de su superficie (Figura 5.5). En todos los
casos se pueden identificar los modos de vibracidn tipicos de la anatasa: 144 cm™ (Eg); 399 cm™?
(B1g); 519 (Alg + B1g) y 639 (Eg) [265]. Estos resultados se encuentran en concordancia con los

Difractogramas de rayos X.
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Figura 5.5 a) Espectro Raman de las peliculas de TiO, preparadas. Las principales sefiales

encontradas se identifican en cada caso. b) Acercamiento a las bandas D y G de carbono amorfo.

De igual modo, es posible identificar la presencia de carbono partir de las dos bandas
caracteristicas D y G (Figura 5.5b). En el TiO2 ambas bandas son anchas y de baja intensidad,
indicando la presencia de carbono amorfo en la estructura. Luego, para las muestras con un
exceso de carbono aparecen sefiales mas claras e intensas, en este caso relacionadas con la
presencia de las nano esferas de C- TiO, en la superficie. Por ultimo, en la muestra de TiO;

expuesta a una corriente de oxigeno, no aparecen las mencionadas sefiales.

Estos resultados refuerzan las hipdtesis previamente planteadas. Dado que las sefiales Raman
estan asociadas a vibraciones de enlaces sp2 y sp3 entre 4tomos de carbono, las bandas poco
intensas en el TiO; indican que ademas del carbono sustituyente e intersticial, también existen
formaciones de carbono amorfo adsorbidas en la superficie del material. Luego, en presencia de
mayor cantidad de carbono durante la sintesis, estas aglomeraciones de carbono amorfo son las
responsables del crecimiento de las nano esferas observadas. Por ultimo, en el material
sometido al tratamiento térmico en presencia de O, se elimina todo el carbono absorbido y solo
permanece el carbono presente en la red cristalina del material en zonas internas, por lo cual

no existe sefial Raman asociada a carbono.

5.1.1.1 Presencia de defectos de oxigeno

Como se discutio en el Capitulo 1, en la ingenieria de semiconductores para la fotoelectrdlisis de
agua la introduccién de vacancias de oxigeno es deseable para mejorar la movilidad electrdnica

en el material [266]. Por ende, resulta también importante comprender qué efecto tiene la
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introduccion de atomos de carbono en la presencia de vacancias de oxigeno en el material. El
anadlisis elemental de la superficie mediante EDX permite arribar a algunas conclusiones al

respecto (Figura 5.6).
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Figura 5.6 a) Relacidén oxigeno / titanio obtenido a partir del analisis EDX de una region
superficial de las muestras (analisis a 2kV) en dos zonas diferentes: donde no se observan nano
esferas de TiO,-C (barras amarillas) y aquellas donde existe una presencia importante de esferas
en la superficie (barras naranjas). b) Analisis puntual en las nano esferas de TiO,-C formadas en
la superficie de las muestras donde se adiciond una fuente adicional de carbono durante la

sintesis.

La superficie de las peliculas de TiO; se analizé de manera puntual en diferentes zonas, usando
un haz de baja energia (2kV) para obtener informacion de la zona mas superficial de las
muestras. Primeramente, se analizd la composicion de zonas donde no se observan
aglomeraciones superficiales de esferas de TiO,-C (barras amarillas en Figura 5.6a). De igual
modo, se inspecciond aquellas zonas donde se observa una clara presencia de estas esferas
(barras naranjas en Figura 5.6a). En el caso de las muestras de TiO; y TiO,-O; no existen tales

formaciones, por lo cual no se colecté informacidn al respecto.

Si bien el andlisis EDX da informacién semicuantitativa sobre la composicion superficial del
material, los resultados permiten observar claras tendencias. En todas las muestras con carbono
como dopante (TiO,, TiO,_C05 y TiO,_C10) la relacién estequiométrica Ti-O es del tipo TiO>—X,

donde x varia entre 0.5 y 0.0 segun la zona y el material analizado.

La deficiencia en oxigeno estd relacionado en este caso a la presencia de carbono como dopante
. . . . . , 7 +34

gue influencia la existencia de defectos tales como vacancias de oxigeno (Vo) y &tomos de Ti**en

la red cristalina [267]. Luego, mientras mas cercano es el valor de x a 0,5, mayor es la presencia

de estos defectos.
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Es interesante el hecho de que, para la muestra de mayor cantidad de carbono (TiO, _C10), en
las zonas donde existe alta densidad de esferas, el valor de x es el mas alto (0.5), mientras que,
en esa misma muestra, en las zonas donde no se acumula carbono la estequiometria Ti— O es
1:2. De igual modo, el analisis puntual de las nano esferas tanto en la muestra de TiO,_C05 como

TiO,_C10 indica marcadas deficiencias en la presencia de oxigeno (0.3 < x < 0.8).

Estos resultados ofrecen algunos indicios sobre el mecanismo de formacidon del TiO, dopado con
carbono en la sintesis CVD empleada. En primera instancia, se puede afirmar que la presencia
de atomos de carbono en la red cristalina del material esta asociada a defectos en el material.
Asimismo, aquellas zonas donde existe una mayor acumulacién de carbono también muestran
mayores vacancias de atomos de oxigeno [268]. Esta observacién es incluso mas evidente en las
nano esferas formadas en la superficie cuando existe un exceso de carbono durante el proceso

sintético.

Por otra parte, la muestra tratada posteriormente en atmdsfera de oxigeno muestra una
estequiometria mas cercana a 1:2. Este resultado es esperable, teniendo en cuenta que el
tratamiento térmico en presencia de oxigeno genera una reestructuracion de la red cristalina,
donde los atomos de oxigeno cubren las vacancias de este elemento [269]. Estos hallazgos son
semejantes a otros recientemente reportados, donde una mayor presencia de carbono dopante

implico también una mayor poblacidn de vacancias de oxigeno en el material [268].

Para comprender en mejor detalle la presencia de vacancias de oxigeno, se llevd a cabo el
andlisis XPS de la superficie y se analizé la seiial correspondiente a los orbitales O1s (Figura 5.7).
En todos los casos, el espectro se compone de dos sefiales: una correspondiente al oxigeno
enlazado a Ti en la red cristalina del semiconductor (Ti-O) y cuyo maximo se ubica en 529-230
eV, mientras que la segunda componente de la sefial se corresponde a los 4tomos de oxigeno
adsorbidos en la superficie en forma de Ti-O-H (531 eV) [270]. Esta segunda sefal, ha sido
asociada en varias ocasiones como indicativa de presencia de vacancias de oxigeno en la red
cristalina, las cuales son ocupadas por atomos de oxigeno adsorbidos en posiciones

intersticiales.

Luego, estos resultados respaldan las hipdtesis previamente planteadas en el analisis de
composicion mediante EDX. Primeramente, el tratamiento posterior del TiO, en atmdsfera
oxidante, trae como resultado la eliminacidn del carbono superficial, el cual es sustituido por

oxigeno adsorbido. Esto se refleja en el mayor % relativo de la sefial Ti-O-H en esta muestra

138



(53%), con respecto al 41 % que representa en la muestra de TiO,. De igual modo, el tratamiento
en presencia de oxigeno trae como resultado la ocupacidon de vacancias de oxigeno y la
reestructuracion de la red cristalina, para dar lugar a un TiO, mas estequiométrico, que

corresponde a la misma conclusién obtenida mediante el analisis EDX.
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Figura 5.7 a) Espectros XPS correspondientes a la sefial Ols para los cuatro electrodos. Se
muestra la deconvolucion de sefiales en cada caso, asi como las posiciones del centro de las
respectivas sefiales componentes. b) Porciento relativo de la sefial O1s que representan la seial

de oxigeno estructural (barras azules) y oxigeno adsorbido en la superficie (barras rojas).

Por otra parte, la adicién de acetileno en el proceso sintético da lugar a materiales con un mayor
porciento de oxigeno adsorbido en la superficie. Ello se debe a la presencia de aglomerados de
carbono en las microesferas superficiales, que favorecen la adsorcion de grupos OH, asi como la

presencia de estructuras amorfas TiO.C, [227].

En resumen, la muestra de TiO, obtenida directamente en la sintesis CVD corresponde a una
estructura de didxido de titanio con carbono dopante en posiciones intersticiales. Ademas, la
presencia de carbono trae vacancias de oxigeno en el material. Luego, el tratamiento térmico
en presencia de O, implica la eliminacién del carbono adsorbido en la superficie y la ocupacion

de vacancias de oxigeno con atomos de oxigeno adsorbidos en el material. Finalmente, la adicion
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de acetileno durante la sintesis provoca la formacion de estructuras amorfas de Ti-O-C en la

superficie.
5.1.2 Propiedades dpticas

La principal finalidad de dopar el diéxido de titanio con carbono radica en mejorar su absorcidn
luminosa en el rango visible del espectro electromagnético. Como se menciond en la Capitulo 1
el TiO, es un semiconductor con un elevado ancho de banda prohibida (3.2 - 3.4 eV), lo cual
limita su foto respuesta Unicamente la radiacion ultravioleta. Luego, se espera que el dopaje con
carbono introduzca estados electrénicos donantes cercanos a la banda de valencia del

semiconductor, resultando en la reduccién del bandgap y mejorando su absorcion [30].

Para analizar el efecto de la presencia de carbono en las propiedades dpticas de los materiales
preparados, se caracterizaron mediante espectroscopia UV-Vis en modo de reflectancia difusa.

La Figura 5.8 muestra los espectros obtenidos en cada caso.
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Figura 5.8 a) Espectros de Reflectancia Difusa de los cuatro electrodos estudiados.

Los espectros de las muestras obtenidas mediante CVD, sin carbono adicional (TiO;) y con
cantidades de carbono adicional (TiO,_CO05 y TiO,_C10) muestran espectros muy semejantes. La
banda de absorcién principal del TiO, aparece entre 300 y 400 nm, mientras que se puede
observar una zona adicional de absorcién en la regién de 400-600 nm, con una banda cuyo
centro varia entre los 425 y los 475 nm. Esta banda adicional puede tener precisamente su origen
en la presencia de carbono, el cual genera transiciones energéticas de menor energia a la
respectiva al bandgap[264]. También puede asociarse a fendmenos de difraccion superficial de

la pelicula delgada de TiO; [271].
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Por otra parte, notables diferencias pueden apreciarse en la muestra de TiO, luego del
tratamiento de calcinacion en atmdsfera de oxigeno (TiO,_0,). En este caso, la absorcién
luminosa es mucho menor, y la banda de absorcidn en la zona visible (400-550 nm) desaparece
por completo. Esta disminucion puede asociarse a dos fendmenos. En primera instancia, a la
pérdida de rugosidad superficial producto del tratamiento térmico, lo cual provoca que la
superficie sea mas reflectiva. En segundo lugar, a la eliminacidn de las especies de carbono en

la superficie del material, asi como a la probable disminucién en defectos de oxigeno [264].

Luego, para analizar la influencia del dopaje en las propiedades electrdnicas, se determiné el
bandgap de cada uno de los materiales. Los graficos obtenidos a partir de la transformada de
Kubelka-Munk en cada caso se muestran en la Figura 5.9a, mientras que los valores estadisticos
de bandgap calculados se resumen en la Figura 5.9b. Para determinar estos valores se empled

el método de linea base descrito en capitulos anteriores [234].
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Figura 5.9 a) Graficos de Tauc obtenidos a partir de la transformada de Kubelka-Munk,
representativos de cada una de las muestras. Se muestran los ajustes lineales de la transicion
principal, asi como de la linea base en cada caso. b) Valores de bandgap (+ error estandar)

determinados a partir de mediciones de 7-9 muestras de cada tipo de electrodo.

En todos los casos aparece la transicion principal del TiO; asociada al bandgap como un aumento
marcado de la absorcion de luz como funcidon del aumento en la energia de la radiacion. Es
interesante el hecho de que, al determinar el bandgap a partir del método de linea base, los

valores obtenidos son equivalentes para todos los materiales, y estan en el rango de 3.4 -3.5 eV.
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De igual manera, en todos los casos se puede notar la presencia de transiciones intra-bandgap
a energias mas bajas (2.5 — 3.5 eV). Estas transiciones estan relacionadas a los defectos
presentes en el material, tanto al carbono intersticial, asi como a las vacancias de oxigeno en el

material.

Estos resultados indican que la presencia de carbono y de defectos de oxigeno no generan una
modificaciéon considerable del bandgap del material, analizado a partir de la transicion
electronica fundamental. Sin embargo, si tienen un notable efecto en la presencia de
transiciones electrdnicas intra-bandgap, las cuales son verificables en la banda tipo Urbach,

resultado de un mayor nimero de defectos en la red cristalina del material [272,273].

5.1.3 Propiedades fotoelectroquimicas

Las propiedades fotoelectroquimicas de los electrodos fueron evaluadas en oscuridad e
iluminacién usando un simulador solar (100 mW/cm?2) como se describié en el Capitulo 2. Las
voltamperometrias ciclicas obtenidas en cada caso a 50 mV/s se presentan en la Figura 5.10a.
De igual modo, en la Figura 5.10b se resumen a modo comparativo los valores de fotocorriente

obtenidos a diferentes valores de potencial externo aplicado para cada una de las muestras.

En todos los casos, la corriente en oscuridad es despreciable, mientras que al iluminar las
peliculas el valor de fotocorriente aumenta, indicando la ocurrencia de la oxidacion de H,0 en
la superficie de los electrodos. Como se ha discutido previamente, el valor de fotocorriente
obtenido estd directamente asociado a la capacidad de los fotoanodos de oxidar las moléculas
absorbidas en la superficie. En el caso del TiO,, la fotocorriente aumenta de forma brusca en el
rango de potencial de -0.6 a -0.2 V y luego de forma mas leve hasta los 1.2 V. Para el TiO,_C05
se obtiene una curva muy semejante a la del TiO,, pero con menores valores de fotocorrientes
en todo el rango de potencial. Esta disminucidn es mas prominente en el caso del TiO,_C10. De
igual modo, al someter el TiO; a un tratamiento térmico en oxigeno, la fotocorriente disminuye
bruscamente en todo el rango de potencial, y solo se obtienen valores de fotocorrientes

semejantes al de partida a potenciales lo suficientemente altos (> 1.0 V vs Ag/AgCl).
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Figura 5.10 a) Ciclovoltamperometrias (50 mV/s) medidas en oscuridad e iluminacién para
muestras tipo de los 4 electrodos preparados b) Valores estadisticos de fotocorriente extraidos

de curvas CV de 7-9 electrodos de cada material.

El menor desempefio de las peliculas de TiO; al afiadir un exceso de carbono se puede atribuir a
la presencia de nanoesferas de C- TiO2 en la superficie. Estas nanoestructuras parecen actuar
como centros de recombinacidon. Dado que estas presentan un elevado nimero de defectos,
pueden introducir estados electrénicos en la superficie que actian como trampas de los huecos

y electrones fotogenerados, favoreciendo la recombinacién superficial.

Por otra parte, la muestra oxigenada es mucho mas reflectiva que el TiO,, lo cual implica que la
absorcion fotdnica en este caso es menor. Por ende, la fotocorriente generada por esta muestra
es de esperar que sea inferior que en el caso de la muestra precursora de TiO,. De igual manera,
el tratamiento oxidativo genera un TiO, mucho mas estequiométrico, lo cual implica una
diminucidon en la presencia de electrones libres asociados a vacancias de oxigeno. Estos
portadores de carga libres favorecen la respuesta fotoelectroquimica del material. Luego, la
eliminacion parcial de estos estados por el tratamiento oxidativo puede considerarse otra de las

causas de la observada pérdida de rendimiento [274].

Este analisis se puede respaldar a partir del examen de los valores de potencial de circuito
abierto en oscuridad y bajo iluminacidn para todas las muestras. En oscuridad, el valor de OCP
es relativo al potencial de equilibrio entre el semiconductor y el electrolito una vez que la capa

de deplecion se ha formado en la superficie. En iluminacién, los portadores de carga
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mayoritarios (electrones) ocupan niveles energéticos superiores, mientras que los portadores

de carga minoritarios (huecos) son transferidos al electrolito.

En condiciones de generacion de portadores de carga los suficientemente alta (alta intensidad
de iluminacidn) se alcanza el estado estacionario cuando las corrientes de transferencia de carga
al electrolito y recombinacion superficial se igualan, y por ende | = 0. Sin embargo, este valor
varia considerablemente cuando existe una elevada poblacién de estados superficiales ubicados
a valores energéticos dentro del bandgap. En estas condiciones, el nivel de Fermi se estabiliza a
valores de potencial mas bajo, limitando la fotorrespuesta del semiconductor (Fermi Level

Pinning) [87].

La Figura 5.11a muestra el cambio OCP en oscuridad y bajo iluminacidn de los cuatro electrodos
estudiados en solucién acuosa. El desplazamiento negativo en el OCP es evidente en todos los

casos bajo irradiacion, indicando la conductividad de tipo n de todas las muestras.
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Figura 5.11 a) Potencial de circuito (OCP) abierto en la oscuridad y bajo iluminacién (100
mW/cm?; lAmpara Xe) para los cuatro electrodos estudiados, en funcién del tiempo. b) Valores
estadisticos de OCP en iluminacién obtenidos para un set de 7-9 electrodos de cada tipo. Se
muestra el error estandar de la determinacion en cada caso, asi como la conversion a escala de

energia [275].

En el caso de la muestra oxigenada, el valor de potencial se estabiliza a un valor menos negativo
que para el TiO, (Figura 5.11b). Este fendmeno puede tener su origen en dos posibilidades.
Primero, en el desplazamiento del nivel de Fermi hacia menores energias por la disminucién de
portadores de carga libres al eliminar vacancias de oxigeno. En segundo lugar, puede asociarse
a la menor absorcién luminosa del material luego del tratamiento oxidativo. En este caso, en las

mismas condiciones de iluminacion, la generacion de portadores de carga es menor que para el
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TiO; antes del tratamiento, por lo cual es posible una mayor desviacion entre el potencial de

medido y el potencial de banda plana.

Por otra parte, la estabilizacion del valor de OCP en iluminacion para las dos muestras con exceso
de carbono es considerablemente menor que para el TiO,. En la Figura 5.11b se puede notar
con mayor claridad dicha disminucién (en valor absoluto) del OCP, lo cual puede estar provocado
por fendmenos de Fermi Level Pinning [276]. La presencia de nanoesferas de C-TiO, en la
superficie puede ser la causa de este resultado. Estas estructuras pueden actuar como
colectoras de electrones en condiciones de circuito abierto, lo cual se traduce en una

disminucién del fotopotencial que se puede lograr para la pelicula de TiO..

Para analizar en mejor detalle estas hipdtesis, se realizaron analisis IMPS de las cuatro muestras.

En la Figura 5.12 se muestran los graficos tipo Nyquist correspondientes.
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Figura 5.12 Graficos tipo Nyquist correspondientes a mediciones IMPS para los cuatro
electrodos analizados. Las mediciones se realizaron manteniendo una irradiancia constante de

2.4 mW/cm?empleando un LED de 370 nm.

En todos los casos, cuando el potencial aplicado es inferior a 0.0 V los graficos estan compuestos
por dos semicirculos, uno en el primero y otro en el cuarto cuadrante. El semicirculo en el
primero cuadrante corresponde a la recombinacién superficial de los electrones fotogenerados
con los huecos acumulados en la superficie, tal como se describio en el analisis del Capitulo 4.

Luego, en analogia con los resultados presentados en ese acapite, al aumentar el potencial
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externo aplicado dicho semicirculo desaparece por completo, indicando que la separacion de

cargas prevalece sobre la recombinacion superficial [93].

Por otra parte, resulta interesante que para el caso del electrodo de TiO; tratado en atmdésfera
de oxigeno (TiO, _0,), cuando el potencial externo aumenta, aparecen dos semicirculos en el
cuarto cuadrante en vez del semicirculo Unico observado para el resto de los materiales. Como
previamente se discutio en el Capitulo 4, este comportamiento se ha asociado a la ocurrencia
de dos mecanismos de difusion de portadores de carga en el interior del semiconductor: uno
mas rapido libre de trampas, y otro mas lento asociado a trampas. El aumento en el tamaiio del
semicirculo asociado al proceso lento con el incremento del potencial se debe a una mejor

transferencia de cargas [93].

Otro resultado notable de los graficos Nyquist corresponde al lazo que aparece en los cuadrantes
'y lll a muy alta frecuencia para la muestra de TiO,_C10. Este comportamiento ha sido
previamente observado en otros materiales, y se ha asociado a procesos de transferencia rapida
de electrones desde la banda de conduccidn hacia estados trampa superficiales [277]. Este
resultado verifica la hipotesis previamente planteada de que las esferas de Ti-O-C presentes en
la superficie actian como centros de recombinacion, lo cual justifica el observado deterioro del

rendimiento fotoelectroquimico en esta muestra.

Luego, el proceso de separacion de cargas en todos los electrodos se puede analizar a partir de
la inspeccidn de los valores de EQEmax (intercepto del semicirculo en el IV cuadrante con el eje

de las abscisas; Figura 5.13a).

En las muestras preparadas usando un exceso de acetileno en la sintesis (TiO,_CO05 y TiO,_C10),
el valor de EQEmax €s menor que para el TiO; en todo el rango de potencial estudiado, indicando
una menor separacion de cargas provocada probablemente por la recombinacién en las esferas

superficiales.
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Figura 5.13 a) Valores de EQEmax en funcion del potencial externo aplicado para los cuatro
electrodos y b) Valores de eficiencia cuantica interna (IQE) teniendo en cuenta el valor de

eficiencia de absorcion a 360 nm.

Por otra parte, hay una drastica disminucidn en el valor de EQEmaxpara la muestra de TiO; tratada
en atmosfera de oxigeno. Esta disminucion se corresponde con el resultado obtenido al analizar
las curvas JV en la Seccién 5.1.3. Sin embargo, a partir de este resultado no queda claro el efecto
subyacente en esta disminucion: una menor absorcion luminosa o un defectuoso proceso de
separacion de cargas inducido por la eliminacién del carbono superficial y las vacancias de
oxigeno. Luego, el analisis de la Eficiencia Cuantica Interna (IQE) permite separar ambos efectos

(Figura 5.13b).

En este caso, se tiene en cuenta la eficiencia de absorcidn de luz (LHE) obtenida a partir del valor

de reflectancia difusa como:
LHE (%) = 100 % — R (%)

Luego, el valor del cociente EQE/LHE da un indicativo de la IQE, la cual hace referencia a la
eficiencia de separacidon de los portadores de carga fotogenerados. Para la muestra de TiO,_0O;
el valor de IQE es alin menor que para su precursor (TiO;), indicando que la principal razén de la
pérdida en el rendimiento fotoelectroquimico se asocia a la eliminacion de carbono adsorbido
en la superficie y en intersticios cercanos a la interfase TiO,/electrolito. Este resultado es
relevante, pues indica que el carbono intersticial presente en el TiO; (asi como las vacancias de

oxigeno asociadas) favorecen la separacion de cargas fotogeneradas.

Finalmente, la Figura 5.14 muestra los valores de la constante de la celda para los cuatro

electrodos.
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Figura 5.14 Valores de frecuencia correspondiente a la constante de la celda (1/RC) obtenidos a

partir del valor minimo del(los) semicirculo(s) en el IV cuadrante.

Como se menciond en el Capitulo 4, este valor da indicios sobre la velocidad de carga y descarga
del electrodo, y por tanto contiene informacion del transporte electrénico en el interior del
material. Resulta interesante como el valor de la constante para las muestras sintetizadas en
exceso de carbono muestran el mismo comportamiento que para el TiO,, indicando que la
presencia de nanoesferas Ti-O-C en la superficie no genera cambios apreciables en la dindmica
de portadores de carga en el interior del material. Sin embargo, en el caso de la muestra
oxigenada, ademas de aparecer las dos constantes de tiempo antes mencionadas, la frecuencia

de estas es un orden de magnitud menor que para el TiO,.

Estos resultados indican que la eliminacién del carbono superficial y las vacancias de oxigeno
dan lugar a procesos de difusion de portadores de carga mas lentos en el interior del

semiconductor, lo cual refuerza la hipdtesis antes planteada.

A modo de resumen, en la Figura 5.15 se esquematiza la descripcidén anterior para los tres tipos
de electrodos cuando son iluminados, en contacto con el electrolito. En cada caso se
representan los estados electronicos correspondientes a vacancias de oxigeno, atomos de
carbono dopante, asi como los estados superficiales introducidos en las muestras de TiO,_C

como resultado de las nanoesferas de C-TiO, formadas en la superficie.
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Figura 5.15 Diagrama de bandas representativo para los tres tipos de electrodos estudiados, en
iluminacion: TiO; (al medio), luego del tratamiento en O, (TiO,_0,, izquierda) y TiO, dopado con
carbono obtenido con un exceso de carbono en la sintesis (TiO,_C, derecha). Se muestran el
cuasi nivel de Fermi de los electrones (Esn) y de los huecos (Esp), asi como la distribucion de
vacancias de oxigeno (lineas naranjas), estados electrénicos introducidos por el carbono cerca

de la banda de valencia (lineas negras) y los estados superficiales en las nanoesferas C-TiO,.
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En resumen, el aumento en la cantidad de carbono a través de un precursor durante la sintesis
no provoca un TiO, con un mayor grado de dopaje o mejores propiedades fotoelectroquimicas.
El TiO; sintetizado a partir de TTIP posee un grado de dopaje con carbono, que proviene de la
descomposicion del alcoxido y que da lugar a la presencia de carbono en intersticios de la red

de TiO,, no asi carbono sustituyente de atomos de oxigeno.

El tratamiento posterior de esta muestra en presencia de oxigeno permite eliminar parte de este
carbono dopante, en especifico el mas superficial asociado a carbono intersticial y a especies de
carbono fisisoribidas en el TiO,. Asimismo, el tratamiento en presencia de oxigeno elimina la
rugosidad superficial del material obtenida durante la sintesis, provocando una apreciable

pérdida en la absorcion luminosa del material.

Por otra parte, se encontré que el dopaje con carbono del TiO, puede también relacionarse a la
presencia de defectos de oxigeno. Estas vacancias de oxigeno generan estados trampas cerca
de la banda de conduccion, que favorecen la estabilizacion del nivel de Fermi en iluminacién a
potenciales mas negativos. Sin embargo, el entendimiento detallado del efecto de las vacancias
de oxigeno en los fendmenos de transferencia de carga, recombinacién superficial, tiempo de
vida de los electrones, entre otros es un tema aun en estudio [268,278], y que requiere de un
andlisis mucho mas detallado usando la combinacién de técnicas de caracterizacidon avanzadas
tales como Resonancia Paramagnética de Electrones (EPR), Espectroscopia de Fotoelectrones

Excitados por Rayos X (XPS).

Finalmente, los estudios de IMPS mostraron que la presencia de carbono intersticial en Ila
muestra de TiO, obtenida permite una mejor separacién de cargas fotogeneradas,
probablemente asociada al rol del carbono en favorecer la transferencia de huecos hacia el
electrolito. La eliminacién del carbono superficial al tratar este material en presencia de oxigeno
trajo el deterioro del rendimiento fotoelectroquimico por un proceso de separacién de cargas
mucho mas lento, favoreciendo la recombinacion en el interior del semiconductor. Asimismo,
las mediciones de IMPS sugieren que las particulas de TiO,-C depositadas pudieran actuar como

trampas, favoreciendo la recombinacidn superficial.
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Capitulo 6 CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS FUTURAS.

POTENCIALIDADES DE LOS FOTOELECTRODOS PARA SU EMPLEO EN CELDAS

FOTOELECTROQUIMICAS.

A lo largo de los capitulos anteriores, se han explorado en detalle los
fendmenos asociados a las propiedades morfoldgicas, Opticas y
fotoelectroquimicas de los fotodnodos desarrollados. Se ha demostrado
la importancia de analizar en detalle la relacién entre cada uno de estos
aspectos, en orden de optimizar los fotoelectrodos obtenidos vy

maximizar su rendimiento.

Luego, en este capitulo se resumen los principales hallazgos y aportes al
estado del arte en el campo de la fotoelectroquimica. Asimismo, se
realizan algunos analisis finales con respecto al empleo de los electrodos
6ptimos en celdas PEC. Por ultimo, se ofrecen algunas recomendaciones
para trabajos futuros como continuacién de los resultados de esta Tesis

Doctoral.
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Como ha sido demostrado por los estudios realizados en este trabajo de tesis, el diseifio de

fotoelectrodos hibridos a partir de la combinacion de diéxido de titanio y nanomateriales de

carbono atafie una serie de complejos fenémenos. En esa direccidn, debe prestarse especial

interés a todos aquellos procesos superficiales y los que acaecen en las interfases.

En aras de obtener materiales funcionales para ser aplicados en la fotoelectrdlisis de agua, se

pueden identificar varios pardametros que deben ser contralados para lograr un desempefio

optimo de los materiales, que se resumen en la siguiente tabla:

Fotoelectrodo

Variable estudiada

Parametros/fenémenos relevantes

TiO; Adicién de [0 Formacion de nanoesferas C-TiO, en la
(dopado con acetileno superficie.
carbono) [J Centros de recombinacidn superficial.
[J Presencia de vacancias de oxigeno
Tratamiento [0 Rugosidad superficial
térmico en O, [0 Aumento de reflexion de luz.
[J Eliminacién de carbono superficial
[J Presencia de vacancias de oxigeno
CNTs / TiO; Funcionalizacion [0 Homogeneidad de la dispersion de CNTs sobre el
previa de CNTs y sustrato.
grado de [J Presencia de grupos funcionales superficiales.
oxidacion. [l Grado de destruccién de las paredes de los
CNTs.
Proporcion CNTs- [0 Homogeneidad de la dispersion de CNTs sobre el
TiO; sustrato.
[J Espesor de la pelicula de TiO, depositada.
[J Dopaje e introduccién de estados electrénicos

intra-bandgap.
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Luego, a partir de los pardmetros estudiados, se pueden identificar dos estructuras éptimas con
vistas a su aplicacion en celdas fotoelectroquimicas (Figura 6.1). Por un lado, el TiO, obtenido
mediante el proceso sintético de descomposicion de TTIP contiene un grado de dopaje que
impide obtener un grado superior al afiadir un precursor de carbono en la sintesis. De esta

forma, el TiO, crecido sobre los CNTs en este estudio, es TiO, dopado con carbono.

CNTs / TiO,

Grado de oxidacion

| |

CNTs_Pri CNTs_ox45 CNTsox90 CNTs-ox180
TiO, (C) / Tio, / Tio, / Tio, / Tio,
Grado de
dopaje — CNTs_0.25 / TiO,
I | T |
> .
Tio, _0, Tio, TiO,_C05 Tio,_C10 CNTs_0.50 / TiO,
l
¢ ~ CNTs_1.00/TiO,

Figura 6.1 Diagrama de optimizacién de materiales desarrollado en esta tesis. En verde se

muestran los materiales de mejor rendimiento.

Por otra parte, con respecto a la sintesis de materiales hibridos CNTs-TiO,, se encontrd un grado
de oxidaciéon optimo que permite obtener composites con TiO, con un buen grado de
homogeneidad y rendimiento fotoelectroquimico. Asimismo, se demostré que la proporcion
CNTs-TiO, es importante, pues existe espesor éptimo del depdsito de TiO, que favorece la

coleccién de cargas sin generar una recombinacion interfasial excesiva.

De igual modo, uno de los principales aportes de este trabajo de tesis al estado del arte del
desarrollo de fotoelectrodos, resulta en el entendimiento de los fenédmenos interfasiales y
superficiales involucrados en los procesos de absorcién de luz y transferencia de cargas. Se
demostré la importancia de analizar cada parametro involucrado y evitar racionalizar a partir de

asunciones generales.
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Por ejemplo, para el grado de oxidacion de nanotubos, se vio cuan relevante es analizar el efecto
del proceso oxidativo tanto en la funcionalizacién de los CNTs como en sus propiedades fisicas
y estructurales, y cémo un equilibrio entre ambos procesos permite obtener el material con el
mejor rendimiento. Asimismo, quedd en evidencia la relevancia de los estados electrénicos
intra-bandgap que son introducidos al afnadir materiales carbonosos en la red cristalina del TiO,.
Se demostré que estos estados tienen una relacién directa con las propiedades dpticas,

electronicas y fotoelectroquimicas de los materiales.

A continuacidn, se presentan algunas observaciones finales con respecto al empleo de estos

fotoelectrodos en celdas fotoelectroquimicas, para uso en la generacidn de hidrégeno.

6.2.1 Eficiencia

Uno de los parametros mas importantes para considerar al desarrollar materiales para su
empleo en celdas fotoelectroquimicas es la eficiencia con que convierten la energia radiante
incidente en trasformaciones quimicas en el electrolito. Este parametro es en especial relevante

para poder escalar esta tecnologia a aplicaciones industriales.

A lo largo de este trabajo de tesis se ha analizado el rendimiento fotoelectroquimico de los
electrodos a partir de la fotocorriente generada en diferentes condiciones de iluminacion.
Asimismo, se han analizado algunos parametros de eficiencia, como es la eficiencia cuantica
externa (EQE) obtenida a partir de las mediciones IMPS. Sin embargo, una forma estandarizada
de evaluar el rendimiento de las celdas es a través de la eficiencia ABPE (Eficiencia de

transformacion foton-corriente con potencial externo aplicado).

Esta indica qué tan eficientemente se convierten los fotones de luz solar en corriente eléctrica
utilizable. De igual modo, tiene en cuenta la diferencia entre el potencial externo aplicado vy el
potencial termodindamico necesario para generar la electrdlisis del agua (1.23 V). De esta manera
se logra una idea de cuan ventajosa es la celda con respecto al uso de un electrolizador
convencional en oscuridad. En otras palabras, se puede analizar el trabajo fotoelectroquimico

realizado por la celda [81].

Luego, en configuracion de tres electrodos se puede estimar este valor a partir de las curvas de
polarizacion de cada electrodo (a velocidades de barrido muy lentas). Sin embargo, varias

asunciones deben realizarse:
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1. Que la eficiencia faradaica del sistema es del 100 % (lo cual implica que toda la carga

eléctrica que llega a la superficie del electrodo genera un cambio quimico en el electrolito).

2. Que, en condiciones de polarizacidn, la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo

y el contraelectrodo es nula. Esto asumiendo que la polarizacién superficial es nula por

acumulacién de cargas en la superficie de cada electrodo. (En las mediciones realizadas esta

condicidn se garantiza a partir del empleo del modo ZRA del potenciostato, ver detalles en

Seccién Experimental).

Bajo estas asunciones, la eficiencia APBE se determind para cada uno de los electrodos éptimos

analizados (TiO, y CNTs / TiO,) a partir de los datos de la curva JV en estado estacionario (1mV/s)

en iluminacién de 100 mW/cm? usando una ldmpara de Xenén (Ver detalles en Seccidn

Experimental, Capitulo 2). Las curvas JV y la eficiencia ABPE se muestran en la Figura 6.2
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Figura 6.2 a) Curvas de densidad de corriente en funcidn del potencial externo aplicado en

oscuridad y luz para el electrodo de TiO, y el de CNTs/TiO,. b) Eficiencia ABPE determinada a

partir de los datos de la curva JV. Para el TiO,, se obtiene una eficiencia maxima del 0.06 % a 0.6

V vs RHE y para el electrodo CNTs /TiO, de 0.07% a 0.65 V vs RHE. En relacidn con el electrodo

de CNTs/TiO,, este valor se encuentra en concordancia con los reportados en varios trabajos

recientes donde se desarrollan fotoelectrodos analogos (Tabla 2). Para que los valores sean

comparables, los potenciales reportados fueron estandarizados a RHE usando la ecuacion: Egppe

=E+ Ere (vs NHE)+0-059 pH

Fotoanodo Método de J
sintesis - (mA/cm?)
acoplamiento

SS/MWCNT-TiO: CBD 1.70
@Bi2S3 Spray pyrolysis

Sol-gel
Co-TiO2/CNT Anodizado 1.00

CVvD

E
V)

0.2 vs
NHE
(épH?)
0.6V

lluminacién

Ldmpara 100 W
Tungsteno-halégeno
27 mW/cm?

Ldmpara Xe,

100 mW/cm?AM 1.5G

APBE
(%)

5.00

0.63

Electrolito

Polisulfuro

0.25M

Na,S0s3 0.35
M

REF
[279]

[31]
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CNT/TiO2 ALD 0.22 0.7V Lampara UV LED 0.23 Na»S04 (0,5 [188]

80 mW/cm? M) pH=9
Si/CNTs/TiO2 cvD 2.60 16V Lémpara Xe, 0.08 | 0,1 MKcl [191]
100 mW/cm?
ITO /CNTs / TiO> CVD 0.15 0.6 V Ldmpara Xe, 0.07 0.1 M KCI Este
100 mW/cm?
TiO2@MWCNTs Hidrotermal - 0.80 20V Ldmpara Xe, KOH 3 M [199]
hidrdlisis 100 mW/cm?
CNTs-TiO2 CVD de CNTs + 0.17 2.0V Ldmpara Xe, 100 0,1 M NaOH [198]
ALD TiO, mW/cm?
TiO2/CNTAs Anodizado + 1.56 19V Ldmpara Xe, KCl 1M [228]
Tratamiento 100 mW/cm2AM 1.5G
térmico
CNTs-TNRs Hidrotermal + 45 20V 400-W Mercurio- - KOH (0,3 M) | [201]
CVvD Xenon

Tabla 2 Estado del arte de fotodnodos CNTs-TiO; en orden decreciente de la Eficiencia APBE

calculada (teniendo en cuenta el potencial, la fotocorriente y la irradiancia reportadas).

6.2.2 Estabilidad

De igual modo, al usar este tipo de fotoelectrodos en celdas PEC es muy importante que sean
estables in-operando. Una manera simple de evaluar esta estabilidad es a partir de mediciones
de la fotocorriente generada a un potencial de operacion. En la Figura 6.3 se muestran las curvas
de cronoamperometria correspondientes para el electrodo de TiO, a un potencial cercano al de

maxima eficiencia (0.7 V vs RHE).

En ambos casos los dos electrodos mantienen buena estabilidad por el tiempo de analisis (1 hora

de operacidn), lo cual reafirma su potencial para ser empleado como fotodnodo en celdas PEC.
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g 2
S 100+
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Figura 6.3 Cronoamperometria a 0.7 V vs RHE para los dos electrodos éptimos analizados.
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6.2.3 Reproducibilidad

Por ultimo, al disefiar fotoelectrodos para celdas PEC, resulta de especial importancia la
factibilidad y reproducibilidad del método de fabricacidén, asi como de la fotorrespuesta
generada. Es comun el desarrollo de dispositivos con complejos ensamblajes de numerosos
pasos, pero en muchas ocasiones los métodos empleados no son escalables a condiciones
industriales, o bien no se reportan valores de reproducibilidad de los materiales hibridos finales

[67,255].

Luego, la Figura 6.4 muestra la distribucion de los valores de fotocorriente medidos para un set
de 13 celdas, empleando TiO, o CNTs/TiO, como fotodnodo, a un potencial externo aplicado de
1.1 V vs RHE. Como puede apreciarse, en ambos casos los valores obtenidos tienen una
distribucidon normal, con valores de desviacién estandar cercanos al 30% en ambos casos. De
igual modo, queda en evidencia la mejor fotorrespuesta del fotoelectrodo hibrido en
comparacion con la pelicula de solo TiO,. Estos resultados demuestran la reproducibilidad del

proceso de fabricacidn de los electrodos en cuestion.
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Figura 6.4 Histograma de valores de fotocorriente obtenidos para 13 muestras de cada
electrodo, a 1.1 V vs RHE. Se muestran los valores medios * la desviacién estandar (DE) en cada

Caso.

Luego, a partir de los analisis anteriores, se puede concluir que los electrodos desarrollados
presentan un elevado potencial para ser empleados en celdas PEC: los sustratos empleados son
de bajo costo, los electrodos son estables en operaciéon y el método de fabricacion es

reproducible.
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A continuacioén, se detallan las principales conclusiones obtenidas con respecto a las hipdtesis

de investigacién propuestas:

“El grado de oxidacion de nanotubos de carbono en una mezcla nitrante puede controlarse a

partir de regular el tiempo de sintesis a una temperatura constante (60°° .

La investigacion confirmo que el tiempo de sintesis a 60 °C en una mezcla
nitrante controla la oxidacién de nanotubos de carbono. Los resultados revelaron la
complejidad del proceso de oxidativo, destacando la competencia entre la
funcionalizacion y la degradacidn externa de las paredes como funcién del tiempo de

oxidacion.

“El grado de oxidacion de los nanotubos determina las caracteristicas estructurales, opticas y

fotoelectroquimicas de los fotodnodos CNTs/TiO;".

La investigacion confirmé que el grado de oxidacién de nanotubos de
carbono impacta significativamente en las caracteristicas estructurales, dpticas vy
fotoelectroquimicas de los fotodnodos CNTs/TiO,, influenciando la dispersion,

homogeneidad y crecimiento cristalino.

La presencia de grupos funcionales es crucial para lograr una buena cohesion
fisicoquimica, favoreciendo la respuesta fotoelectroquimica de estos electrodos

hibridos.

“La cantidad de CNTs empleados al fabricar fotodnodos CNTs/TiO, determina el crecimiento de
TiO, sobre su superficie, y por tanto las propiedades morfoldgicas, estructurales, dpticas y

fotoelectroquimicas de los fotodnodos obtenidos ™.

La investigacion confirmd que la cantidad de CNTs en los fotoanodos
CNTs/TiO; influye en el crecimiento de TiO,, determinando propiedades morfoldgicas,

estructurales, épticas y fotoelectroquimicas.
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Un aumento en la cantidad de CNTs resulta en una capa mas delgada de TiO2 durante

el depdsito mediante CVD.

“La introduccién de CNTs en fotodnodos CNTs/TiO2 en una cantidad optima permite mejorar la

absorcion de luz, disminuir el bandgap y favorecer el transporte electrénico”.

Se concluye que la reduccion del bandgap éptico esta vinculada a estados
electrénicos en la interfase CNTs/TiO,. Sin embargo, esta disminuciéon no contribuye

significativamente al rendimiento fotoelectroquimico.

Por otra parte, el rendimiento mejorado para una cantidad 6ptima de CNTs no esta
relacionado con una extraccion y transporte mas rapido de electrones, como
comunmente se asume. En cambio, el grosor de la capa de TiO; y la alta capacitancia
quimica de los CNTs determinan la separaciéon de cargas, logrando un rendimiento
o6ptimo debido al equilibrio entre recoleccion de electrones, recombinacion vy

transferencia de huecos.

“Es posible desarrollar un material con un grado de dopaje éptimo modulando la cantidad de

acetileno afiadido durante el proceso sintético”

Conclusiones: La investigacién experimental demostré que aumentar la cantidad de
carbono durante la sintesis no conduce a un mayor grado de dopaje en TiO, ni mejora
sus propiedades fotoelectroquimicas. El carbono presente proviene de la
descomposicion del alcoxido, ubicandose en intersticios y no sustituyendo atomos de

oxigeno.

“La presencia de carbono dopante mejora la absorcion de luz de los fotodnodos, asi como la

separacion de cargas fotogeneradas".

Conclusiones: El dopaje con carbono en el TiO, esta asociado a carbono intersticial y a
especies fisisorbidas, modulando la absorcion luminosa. La presencia de carbono
intersticial mejora la separacidon de cargas fotogeneradas, facilitando la transferencia de

huecos hacia el electrolito. La eliminacion del carbono superficial deteriora el
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rendimiento, alentando la recombinacidn en el interior del semiconductor. Por otra parte,
las particulas superficiales de TiO,-C actuan como trampas electrdnicas, deteriorando el

rendimiento fotoelectroquimico del fotoanodo.

Describir el impacto de la oxidacion de nanotubos de carbono en las propiedades

morfoldgicas, estructurales, opticas y fotoelectroquimicas de fotodnodos hibridos CNTs-TiO..

Sintetizar nanotubos de carbono de pared multiple (CNTs) mediante
Depdsito Quimico de Vapor (CNTs-Pri) y funcionalizarlos usando una mezcla acida 109 9
(HNOs/H,S0,) y variando el tiempo de tratamiento a una temperatura constante.

(CNTs-ox).

Caracterizar los CNTs-Pri y CNTs-ox mediante técnicas morfoldgicas y 100 %

estructurales para comprender su estructura fisicoquimica.

Sintetizar fotodnodos CNTs-TiO, empleando como sustrato CNTs-Priy CNTs- 100 %

ox depositados sobre ITO/Vidrio y un método de deposicién CVD de TiO,,
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Caracterizar los fotoanodos obtenidos para comprender sus propiedades 100 %

morfoldgicas, estructurales, dpticas y fotoelectroquimicas.

Comprender el impacto de los cambios estructurales, dpticos y fotoelectroquimicos en
fotodnodos CNTs-TiO; en las propiedades fotoelectroquimicas de los materiales hibridos,
enfocdndose en la generacion, separacion, transporte y transferencia de portadores de

carga.

Sintetizar fotodnodos de TiO, sobre ITO y CNTs/TiO sobre ITO empleando 100 %

diferentes cantidades de CNTs con un grado de oxidacién dptimo.

Caracterizar los fotoanodos obtenidos para comprender sus propiedades 100 %

morfoldgicas, estructurales, dpticas y fotoelectroquimicas.

Estudiar la dindmica de portadores de carga empleando Espectroscopia de
Fotocorriente con Intensidad Modulada para comprender el rol de los CNTsen los 109 %
procesos interfasiales y superficiales de separacion, extraccidn y trasferencia de

cargas fotogeneradas.

Sintetizar fotodnodos de TiO; dopado con carbono en un solo paso mediante Deposicion
Quimica de Vapor, y analizar el impacto del carbono dopante en las propiedades

estructurales, morfoldgicas, dpticas y fotoelectroquimicas del material resultante

Sintetizar fotodnodos de TiO, y TiO, dopado con carbono empleando TTIP 100 %

como precursor y diferentes cantidades de acetileno.

Realizar un tratamiento térmico de TiO, en presencia de oxigeno para
. . . . , . 100 %
eliminar las impurezas de carbono introducidas durante la sintesis CVD usando solo

TTIP como precursor.
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Estudiar las propiedades épticas y fotoelectroquimicas de los fotodnodos
0,
para comprender el rol del carbono dopante en la absorcién de luz, separacién y 100%

extraccién de cargas fotogeneradas.

De igual modo, como parte de los objetivos iniciales propuestos dentro del Proyecto de Tesis,
se pretendia abordar la sintesis de fotocatodos de 6xido de cobre combinado a didxido de titanio

y nanotubos de carbono.

Sin embargo, debido al alto volumen de trabajo que contemplaba, se optd por dedicar los
mayores esfuerzos al procesamiento de los fotodanodos, y lograr un entendimiento detallado de
todos los fendmenos estructurales, morfoldgicos, opticos y electrdénicos, en aras de lograr
resultados relevantes. Este cambio fue abalado por la comision evaluadora de esta tesis en la

instancia de Avance de Tesos en 2022.

Este enfoque permitié lograr analisis de elevada profundidad, que han sido incluidos en tres

publicaciones cientificas, una para cada capitulo de esta Tesis Doctoral (Ver Seccion 6.6)

En la siguiente seccidn, se proponen estrategias como trabajo futuro y la propuesta de trabajo

para desarrollar fotocatodos, que pretende desarrollar el estudiante como trabajo Posdoctoral.

En este trabajo de Tesis se han obtenido hallazgos relevantes con respecto al mecanismo de
oxidacion de nanotubos de carbono, la dindmica de portadores de carga en composites CNTs-
TiO,, asi como con respecto al rol del carbono dopante en la fotorrespuesta del TiO, dopado con

este elemento.
Sin embargo, andlisis mas detallados son necesarios, para identificar:

- El rol de unos u otros grupos funcionales en mejorar la respuesta fotoelectroquimica de
composites CNTs-TiO,. Sin embargo, este entendimiento puede ser complejo debido a que
los tratamientos de funcionalizacién también generan cambios morfoldgicos y estructurales

en los CNTSs.
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- Elrol de las vacancias de oxigeno introducidas en el proceso de dopaje del TiO,, en especial
en sintesis in situ, como la desarrollada en esta tesis. El empleo de otros precursores (que
no contengan carbono en su estructura) puede ser una estrategia interesante para obtener

resultados comparativos.

Por otro lado, es necesario explorar en mayor profundidad la posibilidad de combinar los
fotoelectrodos de CNTs-TiO, con otras estructuras para mejorar su rendimiento. La distribucion
tridimensional de la pelicula de CNTs-TiO; ofrece grandes ventajas en este sentido, al propiciar
el alojamiento de otras nanoestructuras en dichas cavidades, asi como favorecer su adhesién y

crecimiento. A continuacién, se resumen algunas de estas estrategias:

6.5.1 Puntos cuanticos

Una de las estrategias mas interesantes es la combinacion de CNTs-TiO, con puntos cudnticos.
Estos nanomateriales destacan por presentar propiedades épticas Unicas, como un amplio
espectro de absorcidn de luz. Ademas, algunos como los puntos cuanticos de carbono presentan
fendmenos de up-conversién, que permiten absortar luz visible, emitiendo radiacién
ultravioleta que puede absorber la red de CNTs-TiO2. Al integrar puntos cuanticos en la
estructura de CNTs-TiO,, se puede lograr una mayor absorcion de luz visible y una mejor

generacion de pares electron-hueco.
[270,280-282]

6.5.2 Particulas plasmdnicas

Otra posibilidad es la incorporacion de nanoparticulas plasmodnicas en los fotoelectrodos de
CNTs-TiO,. Las nanoparticulas plasmadnicas (Au, Ag, CuS, Pt, Pd) interactian de manera especial
con laluz, lo que resulta en un aumento significativo de la absorcion de luz y una mayor eficiencia
de conversién fotovoltaica. Al combinar las propiedades de amplia absorcién de luz de las
nanoparticulas plasmadnicas con la capacidad de transporte de carga de los CNTs-TiO,, se puede

lograr una mejora sustancial en la eficiencia global del fotoelectrodo.
[203,283-285]
6.5.3 Dispositivos TANDEM

Ademas, la fabricacion de dispositivos Tandem que combinan CNTs-TiO, con otros materiales

semiconductores de menor bandgap también es una opcidn interesante. Los dispositivos
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Tandem consisten en la conexidn en serie de dos o mas semiconductores con diferente bandgap,
lo que permite aprovechar una mayor porcion del espectro solar y mejorar la eficiencia general
de conversidn de energia. Al combinar los CNTs-TiO, con otros materiales semiconductores que
absorben en diferentes regiones del espectro electromagnético, se puede lograr una mayor

captura de la luz incidente y una mayor generacion de energia eléctrica.
[107,286-288]
6.5.4 Electrocatalizadores

Ademas de las combinaciones mencionadas anteriormente, otra area prometedora de
investigacion es la combinacion de los fotoelectrodos de CNTs-TiO; con electrocatalizadores. Los
electrocatalizadores son materiales que aceleran las reacciones electroquimicas, de especial

interés en la reaccién de evolucidn de oxigeno, por su lenta cinética.

Al combinar los CNTs-TiO, con electrocatalizadores adecuados, se puede mejorar la eficiencia
de transferencia de huecos en la superficie, lo que lleva a una mayor generacion de corriente y
una mayor eficiencia global del sistema. Algunos de los electrocatalizadores de mayor interés

incluyen los 6xidos de cobalto, niquel y hierro.
289,290]
6.5.5 Perovskitas

Otra area de investigacién prometedora es la combinacion de los fotoelectrodos de CNTs-TiO;
con perovskitas. Las perovskitas son materiales fotovoltaicos de alta eficiencia que han
demostrado un gran potencial en la conversion de energia solar. Al combinar los CNTs-TiO, con
perovskitas, se puede lograr una mayor absorcién de luz visible y una mayor eficiencia en la
generacion de fotocorriente. Sin embargo, es importante abordar desafios como la estabilidad
y la durabilidad de estos sistemas hibridos, ya que las perovskitas pueden ser sensibles a la
humedad y a la degradacién quimica. La investigacidén en esta area debe abogar por superar
estas limitaciones y aprovechar las ventajas de ambos materiales para lograr dispositivos mas

eficientes y duraderos.

En resumen, el principal potencial de los fotoelectrodos de CNTs-TiO; se puede obtener a partir
de la fabricacidon de estructuras ternarias. Su combinacidn con otros materiales ofrece un amplio

potencial para mejorar la absorcion de luz visible, la generacién de pares electrén-hueco vy la
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eficiencia general de los fotoelectrodos. La investigacidn en este campo es crucial para avanzar
en la tecnologia de conversion de energia solar y desarrollar dispositivos mas eficientes y
sostenibles que permitan el uso de la tecnologia fotoelectroquimica para la generacién de

hidrégeno verde en el corto plazo.
212,291]

6.5.6 Fotocatodos ITO/CNTs-ox/CuxO/TiO>

Dentro del proyecto de tesis presentado, se planted el desarrollo de fotocatodos empleando
una estrategia semejante a la sintesis de ITO/TiO,, pero en este caso, empleando ldminas de
cobre como sustrato. La hipdtesis planteada abogaba por lograr un crecimiento simultaneo de
una fase de 6xido de cobre, acoplado a TiO, como recubrimiento. El objetivo de este estudio era
obtener una mezcla de éxidos que mejorara la estabilidad del 6xido de cobre en contacto con

un electrolito, el principal problema en su aplicacién en celdas PEC [118,119,292].

Sin embargo, como se demostré en este trabajo de tesis, el crecimiento CVD de TiO2 es
complejo, influyendo la morfologia, estructura y cristalinidad del semiconductor y sus
propiedades Opticas, electrdnicas y fotoelectroquimicas. Por ende, la estrategia inicialmente
propuesta implica un grado de complejidad elevado, que no permite el control deseado sobre

la sintesis.

Por ello, como trabajo futuro se propone desarrollar un dispositivo TANDEM, en este caso
creciendo el 6xido de cobre sobre sustratos ITO/CNTs-ox para dar lugar a fotocatodos ITO/CNTs-
ox/CuxO, y luego recubrir los mismos con una capa protectora de TiO, empleando la técnica CVD

descrita en esta tesis.

El empleo de CNTs oxidados como soporte para el crecimiento de CuxO favorecera la
nanoestructuracion del dxido, asi como su formacidon sobre un sustrato conductor que se espera
favorezca la separacion y extraccion de cargas fotogeneradas (en analogia a los resultados
presentados en el Capitulo 4 de esta tesis). Esta estrategia de combinacién de CNTs y 6xidos de
cobre para su aplicacion en la fotoelectrélisis de agua ha sido muy poco estudiada con

anterioridad, con solo algunos trabajos en la literatura [293,294].

Para el crecimiento de CuxO se propone emplear técnicas de electrodepdsito, que permiten

lograr un control adecuado sobre la estructura y cristalinidad de la capa de éxido de cobre
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[295,296]. Finalmente, para la sintesis de TiO, se propone el mismo protocolo de sintesis CVD

desarrollado por nuestro grupo, y empleado en este trabajo de tesis.

En el siguiente esquema, se resumen los procesos antes descritos, asi como los principales

parametros que deben ser estudiados y optimizados en cada paso.

ITO ITO/CNTs-ox ITO/CNTs-ox/Cu,0
CNTs-ox Cu,0
Drop casting (Electrodepdsito)
e Cantidad de CNTs * Condiciones de electrodepésito

* Aditivos

Algunos trabajos recientes como punto de partida:

[0 Sintesis de Cu,O sobre CNTs: [293,294].
[0 Electrodepdsito de CuxO: [295,296].

[1 Dispositivos TANDEM Cu,O/TiO,.[119,297-306]

ITO/CNTs-0x/Cu,0/TiO,

TiO,
(cvD)

* Tiempo de sintesis
* Temperatura de sintesis
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A continuacidn, se detallan los articulos cientificos, presentaciones y ponencias en congresos
nacionales e internacionales, asi como estancias de investigacién, becas y financiamientos

obtenidos durante el desarrollo de esta tesis doctoral:

6.6.1 Articulos cientificos

Como parte de los resultados obtenidos, se prepararon 3 articulos cientificos y 2 reviews, dos
de ellos publicados, uno enviado y dos en proceso de revisidén por autores. De igual modo, como
parte de trabajos de colaboracién, se prepararon otros 2 articulos cientificos y 1 review, todos

publicados. A continuacidn, se detallan los trabajos antes mencionados:

1. The role of surface-interface properties of titania/carbon nanostructures on
photoelectrochemical water splitting performance.
F.J. Pedn-Diaz, R. Segura del Rio, J.C. Expdsito-Galvez

2. Interstitial carbon-doped titanium dioxide photoanodes: the role of carbon doping and
oxygen vacancies in charge carrier dynamics.
F.J. Pedn-Diaz, J.C. Exposito-Galvez, R. Segura del Rio, R. Henriquez, D.J. Rodriguez, S.
Villalobos, G. Oskam

3. Exploring the charge carrier dynamics in carbon nanotubes-TiO, composites for water
photooxidation.

F.J. Pedn-Diaz, R. Segura del Rio, R. Henriquez, J.C. Expdsito-Galvez, G. Oskam.

4. Comparing the performance of WO3 nanoparticles and nanofibers: Photocatalytic dye
degradation versus photoelectrochemical water oxidation.
Exp6sito-Galvez, J. C., Hormado, L., Sepulveda, M., Peén-Diaz, F. J., Coria-Quifiones, S.
D., Jiménez-Sandoval, O., ... & Oskam, G. (2023).

5. The effect of oxidative functionalization of carbon nanotubes on the morphological, optical,
and photoelectrochemical properties of modified titanium dioxide photoanodes.
F.J. Pedn-Diaz, R.S. del Rio, S. Hevia, F. Olivares, J.C. Expodsito-Galvez, ..., G. Oskam, R.

Henriquez
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6. Strategies for area-selective deposition of metal nanoparticles on carbon nanotubes and
their applications: a review.

F. Olivares, F. Pedn, R. Henriquez, R.S. del Rio.

7. Plasmonic Photocatalysts for Water Splitting.
F.J.P. Diaz, R.S. del Rio, P.E.D.S. Rodriguez

8. Enhanced photoconversion efficiency of hybrid TiO2/nox-MWCNT/Si photoanode for water
splitting in neutral medium.
F. Olivares, R. Segura del Rio, J. Reyes, F. Pedn, R. Henriquez, S.A. Hevia, B. Duran, R.

Villalonga.

6.6.2 Participacion en Congresos y Eventos Cientificos.

Durante el desarrollo de esta tesis doctoral, el estudiante que la suscribe participd en una
totalidad de 11 eventos nacionales e internacionales, lo cual permitié aumentar la visibilidad de

los resultados obtenidos, y crear lazos de colaboracion con otros grupos de investigacidn.

1. International Materials Research Congress. Cancun, Mexico. Aug. 13-18, 2023.
Presentacion oral: "Unraveling surface and interface charge transfer dynamics in carbon-
TiO, photoanodes: the influence of carbon content."

2. Seventh International Conference on Multifunctional, Hybrid and Nanomaterials. Genoa,
Italy. Oct. 19-22, 2022. Poster: "Nanostructured CNTs-TiO, photoelectrodes: effect of
carbon nanotubes oxidation and content on the morphological, optical, and
photoelectrochemical performance."

3. XVIlI Simposio de Jovenes Investigadores Quimicos RSEQ. Sevilla, Spain. Nov. 21-24, 2022.
Péster: "Carbon nanotubes - titanium dioxide composites for water splitting applications:

understanding light absorption, charge transfer, and photoelectrochemical performance"
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10.

11.

ACS Fall: Sustainability in a Changing World. Chicago, USA. Aug. 21-25, 2022. Presentacién
oral: "Carbon modified titanium dioxide photoanodes: effects of carbon nanotubes
introduction and carbon doping in the morphological, optical, and photoelectrochemical
response."

International Materials Research Congress. Cancun, Mexico. Aug. 14-19, 2022.
Presentacion oral: "Understandings on carbon modified titanium dioxide photoanodes for
water splitting: from structure to photoelectrochemical performance."

IV Latin American Workshop on Carbon Materials (TLMC4). México, online. Nov. 16-18,
2021. Péster:

VI National Congress of Nanotechnology. Chile, online. Nov. 23-26, 2021. Presentacion
oral: "Fabrication of photoelectrodes by combining TiO,, CuxO and carbon nanomaterials."
International Solar Fuels Conference, Royal Society of Chemistry. UK, online. Julio 26-29,
2021. Péster

IX International Workshop on Energy Conversion and Storage (IWECS 2020). México, online.
Oct. 14-16, 2020. Péster.

2020 Express Conference on the Physics of Materials and Their Applications in Energy
Harvesting. Chile-México, online. Auge. 17-19, 2020. Péster.

IX Nano Andes International School 2019. Santiago de Chile-Concepcion. Oct. 21-26, 2019.
Péster: "Synthesis of photoactive composites from carbon nanotubes, TiO2 and CuS

nanoparticles." Premio: BEST POSTER AWARD.

6.6.3 Pasantias y estancias de investigacion

[

Oct 2023 — Mar 2024. Grupo de Celdas Solares Nanoestructuradas, Universidad Pablo de
Olavide, Sevilla. Espafia: Trabajo enfocado a modelizacién de IMPS para comprender
fenédmenos termodinamicos y cinéticos en fotoelectrodos bajo operacion.

Oct 2022 - Feb 2023. Grupo de Celdas Solares Nanoestructuradas, Universidad Pablo de
Olavide, Sevilla. Espaiia: Caracterizacién de fotoelectrodos empleando técnicas de pequefia
perturbacién (IMPS, IMVS, EIS) para su empleo en la fotoelectrdlisis de agua.

Sept 2021 - Nov 2021 Grupo de Celdas Solares Nanoestructuradas, Universidad Pablo de
Olavide, Sevilla. Espafia: Montaje experimental de set para mediciones electroquimicas y
fotoelectroquimicas (disefio de celda PEC, mediciones de curvas IV, montaje experimental,

mediciones de impedancia).
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6.6.4 Becas y financiamiento obtenidos durante el periodo

[

O I A O O O A |

Beca de Pasantia 2023, Universidad Técnica Federico Santa Maria, para una estadia en la
Universidad Pablo de Olavide, Sevilla, Espafia.

Beca FIB, 2023. Universidad de Valparaiso

Beca de Asistencia a Congresos, Universidad Técnica Federico Santa Maria, 2023. Para la
Congreso Internacional de Materiales. Cancun, México. Agosto de 2023.

Beca de Pasantia 2022, Universidad Técnica Federico Santa Maria, para una estadia en la
Universidad Pablo de Olavide, Sevilla, Espafia.

Beca de Asistencia a Congresos, Universidad Técnica Federico Santa Maria, 2022. Para la
Séptima Conferencia Internacional sobre Materiales Multifuncionales, Hibridos vy
Nanomateriales. Génova, Italia. Octubre de 2022.

Beca Pasantia ANID, Segunda Convocatoria 2022, para una estadia de 5 meses en la
Universidad Pablo de Olavide. Sevilla, Espafia.

Beca PIIC 2022, Universidad Técnica Federico Santa Maria.

Beca AUIP para Movilidad entre Universidades Iberoamericanas y Andaluzas, 2021.

Beca PIC 2021, Universidad Técnica Federico Santa Maria.

Beneficio Complementario ANID: Gastos Operativos para Tesis Doctoral.

Beca Nacional de Doctorado ANID 2020.

Beca FIB 2019, Universidad de Valparaiso.

Beca Puente 2019, Estudiantes Doctorales - Universidad Técnica Federico Santa Maria.
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ANEXOS

Integrales y porcentajes relativos de cada uno de los componentes obtenidos a partir de la
deconvolucién de las sefiales XPS Cl1s y Ols. A la derecha la relacién porcentual C-O / Cls incluye

todas las sefiales donde existen enlaces C-O

Cc1s Cls
CNTs-Pri
POS 284,1 284,7 285,1 285,9 286,8 288 289,5 2911
Area 1395 82 167 129 79 75 65 66 2058 167 414
% 68% 4% 8% 6% 4% 4% 3% 3% 100% 8% 20%
CNTs-ox-45
POS 284 284,5 285 286,2 287,2 288,6 289,9 2913
Area 306 41 289 170 93 80 31 14 1024 289 388
% 30% 4% 28% 17% 9% 8% 3% 1% 100% 28% 38%
CNTs-ox-90
POS 284,3 284,8 285,2 285,8 286,7 288 289,3 2911
Area 985 58 163 149 103 107 85 43 1693 163 487
% 58% 3% 10% 9% 6% 6% 5% 3% 100% 10% 29%
CNTs-ox-180
POS 284,3 284,8 285,2 285,8 286,8 288,5 289,7 2913
Area 1065 67 211 192 156 129 64 50 1934 211 591
% 55% 3% 11% 10% 8% 7% 3% 3% 100% 11% 31%
01s
CNTs-Pri
POS 530,6 531,6 533,2 535,4
Area 120 260 176 15 571
% 21% 46% 31% 3% 100%
CNTs-ox-45
POS 530,2 531,6 533,1 534,8
Area 500 570 386 63 1519
% 33% 38% 25% 4% 100%
CNTs-ox-90
POS 531,2 532,2 533,3 534,8
Area 374 497,8 415 21 1307,8
% 29% 38% 32% 2% 100%
CNTs-ox-180
POS 531,2 532,3 533,6 535,5
Area 488 820 442 95 1845
% 26% 44% 24% 5% 100%

172



ANEX0 6.2

Valores de bandgap determinados por la transformacion de Kubelka Munk de espectros de

reflectancia difusa para un conjunto de 9 muestras de cada pelicula de CNTs /TiO,.

Bandgap — Linea Base

Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Media Est. Dev Est. Error
CNTs-Pri / TiO2 3,40 3,47 335 3,40 3,43 3,43 3,30 3,40 3,39 3,40 0,05 0,02
CNTs-0x45/TiO2 3,34 3,08 348 3,43 339 332 337 326 345 3,35 0,12 0,04
CNTs-0x90 / TiO; 3,28 335 334 310 3,34 336 3,38 3,34 330 3,31 0,08 0,03
CNTs-0x180 / TiO> 3,43 3,23 3,43 3,50 3,43 3,41 3,33 3,33 3,43 3,39 0,08 0,03
Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Media Est. Dev. Est. Error
CNTs-Pri / TiO2 3,31 3,15 320 3,29 3,27 319 291 326 3,20 3,20 0,12 0,04
CNTs-0x45/TiO2 3,14 2,48 337 325 3,18 297 3,22 3,05 3,25 3,10 0,26 0,09
CNTs-0x90 / TiO; 3,06 3,09 325 282 310 3,03 3,17 3,00 3,15 3,07 0,12 0,04
CNTs-0x180 / TiO2 3,25 3,10 3,11 3,23 3,13 3,23 3,17 3,16 3,10 3,16 0,06 0,02
[ N )
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Espectros EDX y composicién atdmica para el electrodo de TiO, sobre ITO y los 3 electrodos de

CNTs/TiO, empleando diferentes concentraciones de TiO>

. % en
TiO; % % atomico % en
Elemento masa
o S atémico | Error masa
Error
[4 C 1.2 0.0 0.4 0.0
(0] 67.2 0.3 27.8 0.1
10k~
" Al 0.2 0.0 0.1 0.0
i i Si 33 0.0 24 0.0
c | Kn Ti
. UL n An K 11 0.1 1.1 0.1
Oev > keV Ti 7.1 0.1 8.8 0.1
In 20.0 0.0 59.4 0.1
CNTs_0,25 /TiO; % % %en
0
Elemento atémico % en masa masa
°© atémico
Error Error
20k C 2.2 0.0 0.8 0.0
(0] 65.7 0.3 31.1 0.1
1 IR Al 0.3 0.0 0.2 0.0
10k-
A " - Si 1.5 0.0 1.2 0.0
C
Al o, . K 06 0.1 0.7 0.1
0
oev ‘ 5 kev Ti 17.8 0.1 25.2 0.2
In 12.0 0.0 40.7 0.0
% en
% % atomico % en
Elemento masa
atémico Error masa
Error
C 2.3 0.0 0.8 0.0
(0] 65.9 0.3 29.0 0.1
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ITO /CNTS_0,50 /TiOz Al 0.3 0.0 0.2 0.0
Si 2.2 0.0 1.7 0.0
o
Ti 13.2 0.1 17.4 0.1
bk
| In
Pk-
| In 16.1 0.0 50.9 0.0
n
(Ti Si Ti
o] Al ‘ i T?
OeVv 5 keV
. % en
ITO /CNTs_0,50 /TiO> % % atémico % en
Elemento masa
o atémico Error masa
0k Error
™ C 3.3 0.0 1 0.0
(0] 65.4 0.3 27.9 0.1
ok
n Al 0.3 0.0 0.2 0.0
C.
i S Si 3.0 0.0 2.3 0.0
Al Kn Ti
° In Ti K 1.1 0.1 1.1 0.1
Oev 5 kev Ti 8.3 0.1 10.7 0.1
In 18.5 0.0 56.7 0.1

Valores de la bandgap obtenidos a partir del analisis del ajuste de linea base en graficos Tauc.
Se muestran los valores medios (Xmedio), la desviacidon estandar (ox) y el error estandar (SE) en

todos los casos. De igual modo se representan graficos representativos para cada electrodo.

Valores de Bandgap; Linea base — graficos de Tauc

X1 X2 X3 X4 X medio | OX SE

TiO, 3,45 3,41 | 3,51 3,47 | 3,46 0,04 | 0,02

CNTs_0,25/TiO, | 3,31 | 3,35 | 3,42 | 3,45 | 3,38 0,06 | 0,03

CNTs_0,50/TiO, | 3,30 | 3,36 | 3,35 | 3,23 | 3,31 0,06 | 0,03
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CNTs_1,00/TiO; | 3,36 | 3,29 | 3,19 | 3,20 | 3,26 0,08 | 0,04
25 25 25 25
-~ ITO/CNTs_0,25/ TiO, [ > ITO/CNTs_0,50/TiO,
2 2 2k
o o N ~ 3.29eV
=15 1, <15 s 15F
: z z 2
= z z 3.36eV z
£ E gy € g
s >; > [
0,5 7 0,5 05} _
0 L 0 1 L 0 1 1 0 L 1 L 1 L
25 3 35 a4 25 3 35 4 25 3 35 4 25 3 35 4
hv (ev) hv (ev) hv (ev) hv (ev)

Valores de energia del bandgap obtenidos a partir del ajuste lineal en las graficas de

fotocorriente en funcién de la longitud de onda (J vs A). En todos los casos se muestran el valor

medio (Xmedio), la desviacidn estandar (ox) y el error estandar (SE). De igual modo se representan

graficos representativos para cada electrodo.

JvsA
X1 X2 X3 X4 Media | ox SE
ITO/TiO; 3,44 3,28 | 3,31 3,34 3,34 0,07 | 0,03
ITO/CNTs_0,25/TiO, | 3,31 3,35 | 3,37 3,35 |3,35 0,03 |0,01
ITO/CNTs_0,50/TiO, | 3,23 3,31 | 3,38 343 3,34 0,09 |0,04
ITO/CNTs_1,00/TiO, | 3,28 3,45 | 3,26 3,16 | 3,29 0,12 | 0,06
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