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Propésito y Método del Estudio: La posible conversién de los Gases de Efecto Invernadero,
tales como el CO,, hacia productos de mayor energia mediante la Ciencia y Tecnologia
de Materiales es un tema de gran relevancia actual. En el presente trabajo, se
determind la naturaleza de las interacciones electroquimicas fundamentales del CO,
con una superficie semiconductora porosa de TiO, asi como con ésta modificada con
particulas metalicas de Ag mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS), a diferentes valores de potencial. Los resultados se analizaron
mediante el ajuste de los datos experimentales a circuitos equivalentes fundamentados
en la naturaleza porosa del electrodo, para lo cual se utiliz6 un Modelo de Lineas de
Transmision (MLT) para electrodos porosos.

Contribuciones y Conclusiones: Los resultados de EIS indicaron una transferencia de carga
favorecida en la interfase TiO,-electrolito, presentando cambios significativos en cada
valor de potencial aplicado. El comportamiento de esta resistencia a la transferencia de
carga idnica indicé un proceso inicial de llenado de los estados superficiales (SS)
dentro de la red porosa semiconductora, subsecuentemente a la Banda de Conduccion
(BC) del TiO, y finalmente hacia la solucion electrolitica. Se observéd una disminucion
en la resistencia a la transferencia de carga ionica (R) a medida que dicho potencial se
hizo mas negativo. La R en la interfase Ag-electrolito presentd valores menores que
aquéllos de la interfase TiO,-electrolito en casi todo el rango de potenciales estudiado.
En la interfase TiO,-electrolito se observa una modificacion del proceso de llenado de
SS por efecto de la plata, llevandose éste a cabo en un rango de potencial de 0.05V y
observando una polarizacién superficial mientras que la transferencia iénica se llevd a
cabo preferentemente en la interfase Ag-electrolito. La contribucion mas importante de
este trabajo radica en la adicién de elementos de circuito al MLT para ajustar los datos
obtenidos a un circuito equivalente y describir el comportamiento electroquimico del
TiO, modificado con particulas de plata.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

El alto grado de contaminacién que se padece actualmente se debe a
subproductos generados por procesos industriales, automdviles y maquinas
cuya fuente directa de energia son los combustibles fosiles [Ogura y Yoshida,
1988]. Su combustibn genera graves consecuencias de impacto ambiental
como la emisibn de gases toxicos, conocidos como Gases del Efecto
Invernadero (GEI) [Buttitta, 2000]. De considerable atencion e importancia son
el dioxido de carbono (CO,), los o6xidos nitrogenados (NOy), los Oxidos
azufrados (SOy) y los compuestos organoclorados u organofluorados también
conocidos como freones, los cuales ademas de ser GEI, son responsables
principalmente de la destruccién de la capa de ozono y de las lluvias &cidas
respectivamente [Weimer et al., 1996]. El CO, es un GEI que recibe especial
atencion debido a que es el gas que esta presente en la atmdsfera en mayor
concentracion que los demas ya que el 35% de sus emisiones se debe a la

quema de combustibles fosiles [Buttitta, 2000].



Los estragos ambientales van en aumento debido a las necesidades del
mundo moderno, por lo cual se han considerado Uultimamente diversas
estrategias para su control [Tseng et al., 2002], como por ejemplo la conversion
de GEI a productos de mayor energia [Scibioh et al., 2002], coadyuvando a
controlar el consumo desmedido de los combustibles fosiles mediante su

sustitucion parcial o total con energéticos “sintéticos”.

1.1.1 Tendencias Energéticas en México

México contribuye con cerca del 2% de las emisiones mundiales de GEl,
representando el pais decimotercero que emite mas CO, por quema de
combustibles fosiles a la atmosfera. De seguir la tendencia actual del consumo
de energia, se estima que para el afilo 2010, México estara emitiendo cerca del

doble de lo actual [Masera y Sheinbaum, 2006].

Como un pais exportador de petroleo, México depende fuertemente de los
combustibles fosiles para satisfacer sus necesidades energéticas. Cerca del
96% de la energia primaria proviene de los hidrocarburos. Las emisiones de
CO, relacionadas con el uso de la energia pasaron de 150 millones de
toneladas de CO; en 1975 a 297 en 1990 y a 340 en 1996 [Masera y

Sheinbaum, 2006].



Con el propésito de una mejora efectiva a largo plazo, se han establecido
propuestas, denominadas de mitigacidn, entre las cuales se cuentan:
establecimiento de plantas de ciclo combinado, motores eléctricos y calderas
industriales eficientes, cogeneracion industrial, iluminacién eficiente del sector
residencial y comercial, bombeo eficiente de agua potable, sustitucion
intermodal (camiones y metro) para el transporte de pasajeros en el Area
Metropolitana de la Ciudad de México y generacion eléctrica por viento [Masera

y Sheinbaum, 2006].

1.1.2 El Dioxido de Carbono como Candidato en la Remediacion de la

Contaminacién Ambiental

El creciente interés en la reactividad del CO, se debe a que es el ultimo
subproducto de aquellos procesos que involucran la oxidacion de compuestos
de carbono, aumentando entonces su concentracion en la atmdésfera. En vista
de su gran cantidad presente, éste representa una fuente potencial de
compuestos quimicos asi como derivados de petréleo de uno o dos carbonos.
El carbono presente en la atmdsfera, la hidrosfera y en la corteza terrestre
excede por mucho a la cantidad disponible de combustibles fésiles como el
petréleo y el carbon mineral [Sullivan et al., 1992], asi como a la capacidad de

su reconversion a O, por el proceso de fotosintesis [Lehninger et al., 1993].



En este trabajo de investigacion, con el fin de abordar la problemética actual
concerniente a la conversion del CO, por ser el gas mas dificil de controlar y
por representar el mayor contribuyente al Efecto Invernadero [Weimer et al.,
1996] se realizaron un conjunto de estudios en relacién a la naturaleza de la
interaccion electroquimica del CO, con una superficie semiconductora y una
superficie metal-semiconductor mediante la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés correspondientes a

Electrochemical Impedance Spectroscopy).

En el resto de este capitulo se presenta un breve resumen de la quimica del
CO,, asi como los antecedentes, la justificacion, novedad cientifica y objetivos
del trabajo realizado ademas de un fundamento breve de la fisicoquimica de un
material semiconductor. En el Capitulo 2 se detalla la parte experimental
referente a la sintesis y caracterizacion de los materiales utilizados, asi como la
descripcion de los estudios electroquimicos realizados. Los resultados y
discusion se presentan en el Capitulo 3 y se cierra con el Capitulo 4
correspondiente a las conclusiones y recomendaciones, ademas de bibliografia

consultada y apéndices.



1.1.3 Propiedades Estructurales y de Enlace del Diéxido de Carbono

El CO, es una molécula lineal, la cual puede representarse mediante la

siguiente estructura candnica (ecuacion (1)) [Sullivan et al., 1992]:

® - - @
—C=0. © 0=C=0 © 0O=C-—

=l (1)

: 0@

A pesar de la simetria lineal y la naturaleza general no polar de la molécula,
algo de reactividad quimica se anticipa, asociada a la presencia de la densidad
electronica de electrones tipo © de los dobles enlaces y los pares de electrones
no apareados en los atomos de oxigeno asi como en el atomo de carbono

electrofilico.

Al ser el ultimo subproducto de la oxidacion de compuestos de carbono, el
CO, es extremadamente estable debido a que todos los orbitales moleculares
de enlace y de anti-enlace estan completamente ocupados [Sullivan et al.,
1992]. El CO, tiene una energia libre de Gibbs a condiciones estandar (AG®) de

-394 kJ/mol [Atkins y de Paula 2002].



1.2 ESTUDIOS PREVIOS DE LA NATURALEZA DE LA INTERACCION DE

SUPERFICIES DE TiO, CON UN ELECTROLITO

1.2.1 Reduccion Electroquimica del CO; en Medios Acuosos

La problematica del tratamiento del CO, por vias electroguimicas se ha
estudiado desde hace varias décadas. Las condiciones, tales como la
naturaleza del material a estudiar (electrodos) y la seleccién de un electrolito

soporte han sido objeto de una gran variedad de estudios.

El estudio de la electroreduccion del CO, en medios acuosos utilizando un
ceramico (TiOz) en vez de un electrodo metalico se abordd por Monnier et al.

(1980) asi como por Tinnemans et al. (1983).

En el trabajo de Monnier et al. (1980) se comprobdé la electroreduccion del
CO; en una disolucién acuosa, utilizando un cétodo de TiO,, mientras que en el
trabajo de Tinnemans et al. (1983) se utilizé una disolucibn amortiguadora de
acido acético/acetato de sodio para eliminar resultados por efectos del pH.
Estos dos trabajos llegaron a conclusiones opuestas, las cuales se
esclarecieron en un trabajo posterior de Augustynkski en 1983 [Augustynski,

1983}



La reduccién del CO, no puede detectarse de forma tan facil por el estrecho
rango de potenciales en el que se puede trabajar, considerando que esta
reaccion ocurre junto con la evolucion de hidrégeno asi como la de la reduccién

de la superficie de TiO, (ecuacion (2)) [Monnier et al. 1980, Augustynski, 1983].

TiOz + H,0 + e — TiOOH + OH (2)

Estos estudios preliminares representan un punto de partida para el
conocimiento de sistemas electroquimicos orientados a la deteccion de algun
tipo de interaccién del CO, con una superficie semiconductora, considerandose
al agua como buen solvente para el sistema electroquimico bajo estudio por su

disponibilidad y no toxicidad.

1.2.2 Interaccion del CO, con una Superficie Sélida

Se han realizado trabajos de investigacién orientados a inducir algo de
reactividad al CO,. Se ha encontrado que un metal de transicion cumple con
este objetivo [Yin y Moss, 1999]. Se ha estudiado el caso de la participacion de
complejos metalicos [Arana y Kezhavarz, 1994], 6xidos metélicos [Halmann y
Aurian-Blajeni, 1994] y metales [Azuma et al., 1989] como catodo para
promover la adhesién del carbono o el oxigeno al metal, o bien por ambos y

lograr dicha activacion del CO..



1.2.3 La Naturaleza de las Interacciones de un Semiconductor con una

Disolucion Electroactiva

Por otro lado, Fabregat-Santiago y col., (2002) estudiaron el comportamiento
electroquimico en ausencia de luz de una red nanoporosa de TiO, con
espesores que variaron entre 3.7 y 8.6 um. Se realizaron estudios de EIS con
el posterior ajuste a un Modelo de Lineas de Transmision, encontrandose que la
interfase TiO,-electrolito se extiende en todo el volumen del sdlido, generando
un comportamiento electroquimico tal que el transporte, la reaccion y la
polarizacion que ocurren a través de la estructura porosa se acoplan de una

manera particular.

Particularmente, en el caso de las superficies de TiO,, hay que tomar en
cuenta varios procesos simultaneos que ocurren durante la perturbaciéon
producida por una pequefia aplicacion de un potencial alterno [Bisquert, et al.,

2002]:

1. Transporte de electrones en el TiO,, en funcibn de la densidad de
portadores de carga tipo n y por su movilidad electronica, limitada por la

existencia de estados superficiales (SS).



2. La transferencia de electrones a las especies electroquimicamente activas

(también conocido como el proceso de recombinacion).

3. La carga entre el posible contacto (no deseado) entre el la capa conductora

del sustrato (por ejemplo el FTO) con el electrolito de soporte.

4. La carga de los elementos capacitivos de la estructura porosa del TiO;
(capacitancia de Helmholtz de la interfase TiO,-electrolito y capacitancia por
el llenado de la banda de conduccion del TiO, y los estados superficiales

(SS) presentes en la estructura porosa del TiO..

En esta investigacion se encontré que la variacion del potencial a corriente
directa causa un cambio de comportamiento del TiO, desde un material
aislante hasta un metal. Esta investigacion dio validez a un modelo
previamente descrito para un electrodo poroso asi como el desacoplamiento de

cada uno de los procesos previamente enumerados.

Este trabajo de investigacion se enfoca particularmente al estudio de la
interaccion de las moléculas de CO, con un catodo conformado de peliculas
delgadas de un semiconductor soportado en un sustrato conductor (FTO)
mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
para la evaluacion de su respuesta a diferentes valores de potencial,

denominado potencial interfacial (Ecp).
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1.3 MATERIALES SEMICONDUCTORES

El proceso de enlace entre atomos se ilustra usualmente considerando la
energia que existe entre éstos a medida que la distancia interatdmica
disminuye. En atomos aislados, la distancia interatomica es grande y los

niveles de energia son discretos (Figura 1).
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Figura 1. Acercamiento de los niveles energéticos en una molécula
de hidrégeno hasta la formacion de bandas
de energia [Smart y Moore, 1995].
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Durante el acercamiento atomico se produce un ensanchamiento de estos

niveles debido a que los electrones de valencia se traslapan al ocupar los

niveles bajos de energia [Luth, 1995]. Considerando un namero infinito de

atomos, la energia entre orbitales moleculares adyacentes se reduce

significativamente (Figura 1, pp.10), considerando entonces un continuo de

niveles de energia, es decir una banda (Figura 2), describiendo de esta manera

la estructura electrénica de un sélido [Smart y Moore, 1995; Bott, 1998].

Energia

Banda de conduccién
Banda de

conduccidn vacia

Banda de

" Banda de valencia

1 L4
| )

dsc Distancia interatomica

Figura 2. Traslape de bandas de energia posterior al desdoblamiento de los
niveles de energia al reducirse la distancia interatémica [Luth, 1995].
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En los materiales sdlidos existen bandas de valencia (BV) y bandas de
conduccion (BC). Las energias de banda de interés son las maximas
ocupadas, o de valencia, y las de minimas desocupadas, o de conduccion. La
brecha energética entre estos dos puntos se conoce como Energia de Banda
Prohibida (Eg), y determina las propiedades de los materiales [Smart y Moore

1995; Alonso y Finn, 1978].

1.3.1 Semiconductores Tipo n

Los semiconductores poseen una E; en un rango de 1 a 3eV, por lo que
mediante el suministro de una Egy propia de un material en cuestion, ya sea
térmica o fotoquimicamente, los electrones de la BV se promueven a la BC

[Bott, 1998; Alonso y Finn, 1978; Kittel, 1995].

Ademés de la excitacion térmica o fotoquimica, un método para generar
portadores de carga, ya sean electrones o huecos en un semiconductor es el
dopado, el cual implica la adicién de un elemento diferente en el semiconductor,
como la introduccién de una minoria de atomos del Grupo Il (por ejemplo Al) o
del Grupo V (por ejemplo P) en una red de atomos del Grupo IV (por ejemplo
Si) [Smart y Moore, 1995]. La adicion de Al en Si introduce niveles de energia
vacios o huecos (h*) en el material [Bott, 1998], mientras que la introduccion de
P en Si resulta en un exceso de electrones (e”) o niveles de energia ocupados
en la brecha de banda, facilitando la promocion de éstos a la banda de

conduccion. Los materiales dopados que tienen un exceso de electrones se
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denominan semiconductores tipo n y aquellos que tienen un exceso de huecos

se conocen como semiconductores tipo p.

En un semiconductor tipo n, el exceso de portadores de carga negativos
tienen valores energéticos mas altos del que tendria un semiconductor
intrinseco (sin dopar), por lo tanto, el nivel de Fermi (Eg), definido como el nivel
de maxima ocupaciéon electronica de un material a una temperatura de OK
[Lath, 1995], se sitha ligeramente por debajo de la banda de conduccion ya que
se introducen niveles ocupados, estableciéndose como un nivel de energia de
donador, facilitando el salto de los electrones a la banda de conduccién (Figura
3(a)). Los detalles respecto al proceso de dopado y el Nivel de Fermi en un

semiconductor tipo n se detallan en el Apéndice A [Bott, 1998].

1.3.2 Propiedades Electroquimicas de los Materiales Semiconductores

Para describir el comportamiento de un semiconductor en contacto con un
electrolito durante el estudio de reacciones electroquimicas se ha establecido
una escala para convertir los potenciales redox a la escala del cero en el vacio
del nivel de Fermi [Kittel, 1995], de manera similar que un potencial de celda
esta referido a un electrodo de referencia, el cual tiene un potencial constante

frente al electrodo normal de hidrégeno (ENH).
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De esta forma, el valor correspondiente al par H*/H, con respecto al ENH, o

sea si mismo, es de O pero en la escala del vacio tiene un valor de -4.5eV.

Como se desea establecer una condicion de equilibrio, estos valores se igualan

(0O y -4.5) (Figura 3(b)) de tal manera que sea posible la expresidon de energias

de Fermi de pares redox con referencia en el vacio [Bott, 1998].

E(eV)
O-J— Vacio
E.
E}‘.' ------------------
Esc“
Ey

Semiconductor tipo n

(@)

E(V vs. ENH)

-
A

L E(eV)

O

(Cr3*, Cr2*) -0.41+ - 4.09
(H*,H,) 0+ -4.5

O
R EOO,R__ EO,R
(Fe3* , Fe?*) 0.77+4 - 5.27

Disolucién

(b)

Figura 3. Ubicacién del Nivel de Fermi (Eg) en (a) un semiconductor tipo n 'y (b)
Su posicion en la convencion establecida para representar potenciales redox.

Por ejemplo, el potencial estandar de reduccion del par Cr¥*/Cr?* tiene un

valor de -0.41V vs. ENH, mientras que su valor del nivel de Fermi es de -4.09eV

con respecto al vacio. De la misma manera, para el par Fe**/Fe** el potencial

de reduccion estandar es de 0.77V vs. ENH y su energia de Fermi es de -5.27

eV con respecto al vacio.
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1.3.3 Contacto de una Superficie Semiconductora con una Disolucién

Electrolitica

En un semiconductor tipo n, usualmente la energia de Fermi (Ef) es
superior al potencial redox (Egredox) del par idnico en la disoluciéon (Figura 4(a)).

En el momento del contacto del semiconductor con el electrolito tendra lugar un

flujo de electrones, pasando de altos niveles de Fermi (Ef) a bajos niveles de

Fermi (Egedoy) [Liith, 1995].

Acumulacioén

Agotamiento

E;
F —————————
K
' ERedox
Ey,
Electrodo Disolucién Electrodo i Disolucién
(semiconductor tipo n) electrolitica (semiconductor tipon) '  electrolitica
sC
(a) (b)

Figura 4. (a) Posicion de los niveles de bandas de valencia (Ey), nivel de banda
de conduccion (Ec) y nivel de Fermi (Ef) en un semiconductor tipo n con
respecto al potencial redox (Ereqdox) de una disolucion electrolitica.

(b) Creacion de una zona de agotamiento en la superficie del
electrodo y una zona de acumulacién de electrones en
la frontera de la interfase semiconductor-electrolito
(sc) [Bott, 1998].
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Se crea entonces una region de empobrecimiento de portadores de carga
negativos (electrones) y la acumulacion de cargas positivas (Figura 4(b)) en la
superficie semiconductora, ademas de una region de carga espacial (en
inglés, space charge region, sc) ya que las cargas no estan distribuidas en la
superficie del material como ocurre en los metales, sino que tienen una

distribucion parecida a la de una capa difusa [Bard y Faulkner, 2001].

Una de las convenciones mas importantes en electroquimica de
semiconductores es que el punto de Er original se mantiene fijo y por ende la
posicion relativa de energias de la BC (Ec) y de la BV (Ev), razon por la cual

durante el flujo de electrones desde el semiconductor hacia la superficie hasta
llegar al equilibrio (Er = Eredox), €l limite de la banda baja por el flujo espontaneo

de electrones a la disolucion y teniendo como referencia el punto original fijo,
ésta presenta un doblamiento hacia arriba, por lo que los electrones no tienen
forma de subir espontaneamente y los electrones en el interior del material no
pueden subir para contrarrestar esa zona de empobrecimiento generada [LUth,

1995, Bockris y Reddy, 1975].

1.3.4 Respuesta de un Sistema Electrodo-Electrolito a la Aplicacion de un

Potencial

La aplicacion de un potencial a un electrodo produce un cambio en su nivel
de Fermi. Las fronteras de banda en el interior del electrodo (lejos de la region

de carga espacial) presentan variaciones con en el momento de aplicar un
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potencial (Eap), mientras que en la interfase las posiciones no se afectan.
Entonces, al producir cambios en las energias de fronteras de banda desde el
interior del semiconductor hasta la interfase habra un doblamiento de bandas, el

cual variara en magnitud y direccion en funcion del potencial aplicado (Eap).

Existe un potencial en el cual Ef = Egedox, razén por la cual no hay

transferencia de carga neta y por lo tanto no hay doblamiento de bandas (Figura
5(b)). Este potencial se denomina potencial de banda plana o Es, (fo por su

nombre correspondiente en inglés a flatband potential).

-ESC-E L *{
| SC-E |
EC i+ E EC— E EC -
= fio F—— F ] Ep
i 9
i 1
E i
Eyv E
electrodo | solucién electrodo solucién electrodo solucién
(a) (b) ©)

Figura 5. Efecto de las variaciones del potencial aplicado Eap en un
semiconductor tipo n. En (&) Eap > Efy, en (b) Eap = Es y €n
(C) Eap| < B, [BOtt, 1998].

Si el potencial aplicado Eap > Eg,, entonces se presenta un doblamiento de
bandas hacia arriba, creando una region de empobrecimiento de portadores de

carga (electrones) y por lo tanto el comportamiento del material se asemeja al



18

de un aislante, ya que no hay posibilidad de migracion de los electrones desde
el interior del material hacia las fronteras debido a que se encuentra en un nivel

energeético superior (Figura 5(a)).

Si por el contrario E4 < Efy, €ntonces se tiene un exceso de electrones en la
superficie semiconductora y el doblamiento de bandas tendra lugar hacia abajo
[Bott, 1998], situacion que facilita la migracion de los electrones hacia la
disolucién electrolitica. Este comportamiento es entonces parecido al de un

metal (Figura 5(c)).

1.3.5 EIl Di6xido de Titanio

El dioxido de titanio(IV) (TiO2) es un semiconductor tipo n con tres polimorfos
principales: anatasa, rutilo y bruquita. La anatasa es el polimorfo que se forma
a bajas temperaturas (0 a ~600°C), que presenta actividad catalitica [Cotton,

1999] y posee un valor de Eg aproximado de 3.2eV [Pascual et al. 1978].

Al actuar casi como un aislante, se precisa la imposicion de un
sobrepotencial lo suficientemente negativo para una inyeccion suficiente de
electrones que puedan promoverse hacia la banda de conduccion, logrando una

reaccion de reduccion de la especie electroquimicamente activa.
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En condiciones de irradiacion y bajo la imposiciéon de un potencial anddico,
las bandas se doblan hacia arriba, entonces el electrén podra migrar al volumen
del material y la carga hacia la interfase. Esta especie de alta energia (provista
por la radiacion) puede entonces extraer un electréon de la disolucion,
provocando una reaccidén de foto-oxidacion. Por lo anterior, se dice que un
semiconductor tipo n actia como un catodo en “oscuro” y como un foto-anodo

por las condiciones de radiacion a las que se ha expuesto [Bott, 1998].

1.4 DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS SOBRE
SUSTRATOS INERTES MEDIANTE EL METODO DE

INMERSION A VELOCIDAD CONTROLADA

Las técnicas de depdsito de peliculas delgadas se dividen en dos categorias
principalmente: técnicas fisicas y técnicas quimicas. Sin embargo, las primeras
requieren equipo muy sofisticado mientras que el crecimiento de peliculas
delgadas con métodos quimicos a condiciones estandar es muy Util por sus
bajos costos de produccién y facilidad de operacion del método y la
disponibilidad del equipo y capacidad de produccién a escala industrial [Brinker

y Scherer, 1990].

El método de depdsito por inmersion a velocidad controlada o dip coating es
una técnica de quimica suave tipo Sol-Gel para la preparacién de sélidos que

consiste en una polimerizacién inorganica que produce un sélido altamente
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entrecruzado a través de una policondensacion hidrolitica [Brinker y
Scherer,1990]. El proceso de inmersion a velocidad controlada representa una
excelente opcion para preparar solidos con una distribucion uniforme y
homogénea de los constituyentes del metal [Brinker y Scherer, 1990] y una gran

area de superficie [Bradzil, 1998; Moriguchi et al., 1997] .

Los oxidos se forman a partir de un precursor, comunmente alcéxidos
metalicos, los cuales, se transforman en el material de interés al aplicarse un
tratamiento térmico adecuado [Takahashi et al., 2000]. Sin embargo, debido a
su alta reactividad y su sensibilidad a la humedad, se utilizan agentes
modificadores para aumentar su estabilidad, como por ejemplo las f—dicetonas

[Ohya, 2003, Takahashi et al., 2000].

La 2,4-pentanodiona, o acetilacetona (AcAcH o acacH), es un estabilizador
comunmente utilizado para estabilizar alcoxidos, tiene un punto de ebullicion
bajo y reacciona facilmente éstos para producir los correspondientes complejos
denominados acetilacetonatos (ecuacién 3), los cuales son muy estables

quimicamente [Ohya, 2003].

M(OR),4 acacH M(acac)x(OR)4x XROH
+ — + 3)
Alcoxido Acetilacetona Acetilacetonato Alcohol
Metalico del metal M
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En este trabajo de investigacion se utilizaron acetilacetonatos de titanio
como precursor de las peliculas delgadas que conformaron el electrodo

semiconductor de interés.

1.5 DEPOSITO DE PARTICULAS METALICAS
SOBRE SUPERFICIES MEDIANTE EL METODO DE

DE DOBLE PULSO DE POTENCIAL

Las técnicas de nanodepoésito sobre la superficie de un material
semiconductor han sido recientemente estudiadas debido a que la modificacion
de la superficie promueve una mejora substancial en las propiedades del
semiconductor per se [Penner et al.,, 2002, Beydoun et al., 1999, Daniel y
Astruc, 2004]. Uno de los factores mas importantes de considerar es el control
del tamafio de particula que se desea depositar segun la aplicacion del material
[Ueda et al., 2002; Yae et al., 2001], ya que bajo condiciones poco controladas
seria posible obtener agregados e incluso llegar a la formacion de peliculas

sobre la superficie [Zoval et al., 1996].

Particularmente, el depdsito de particulas metéalicas en el TiO, ocasiona
modificaciones en sus propiedades cataliticas via la interaccion metal-
superficie. Se han utilizado varios métodos para este fin, tal como la
Microscopia de Tunelamiento [Claus y Hofmeister, 1999], el método de co-
precipitacion con acido nitrico [Wolf et al., 2004] y las técnicas de

electrodepdsito [Poroshkov y Gurin, 1995].
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Las técnicas de electrodepdsito han sido estudiadas extensivamente
[Subramaniam et al.,, 2001; Saber et al., 2003; Zhang et al., 2004; Dolores-
Perez et al., 2004], ya que se consideran promisorias por ser rapidas,
selectivas, convencionales y facilmente escalables. Especificamente, el método
de doble pulso de potencial (DPP) ha sido recientemente propuesto y estudiado
por diversos grupos de investigacion [Plieth et al., 1999; Sandmann et al.,
2000], especificamente el de Penner [Zoval et al., 1996], quienes propusieron
esta técnica y lograron depositar particulas metalicas de Ag, Au, Pt, Mo y Ni con
un tamanfo entre 2 y 50nm en superficies de grafito [Gorer et al., 1998, Zoval et

al., 1998].

En este trabajo de investigacion se realizé la modificacion de superficies de
TiO, soportadas en FTO con particulas metalicas de plata utilizando la técnica

de DPP.

1.6 HIPOTESIS

La naturaleza de la interaccion electroquimica del CO, con una superficie de

TiO, se describe por medio de un Modelo de Lineas de Transmision para un

electrodo poroso.
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1.7 OBJETIVO GENERAL

Determinar mediante la técnica electroquimica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) los procesos fundamentales de transferencia
de carga ionica en la interfase conformada por la superficie de un electrodo
semiconductor poroso y un electrolito de soporte saturado con una especie

electroactiva.

1.8 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Disefar, construir y evaluar una celda electroquimica adecuada para el

estudio de interés.

Depositar peliculas delgadas de TiO, en sustratos de un vidrio conductor de

SnO,(IV) dopado con F.

Modificar el electrodo con particulas metélicas de plata.

Caracterizar Optica  (Espectroscopia ultravioleta-visible), estructural
(Difraccion de Rayos-X a Haz Rasante y Espectroscopia Fotoelectronica de
Rayos-X) y morfologicamente (Microscopia Electronica de Barrido con
Espectroscopia de Dispersion de Energia y Microscopia de Fuerza Atdmica) los

materiales obtenidos.
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Aplicar la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) en
la celda electroquimica adecuada a condiciones ambiente de temperatura y

presion.

Ajustar los resultados obtenidos a un circuito equivalente basado en el

Modelo de Lineas de Transmision (MLT).

Determinar los parametros fundamentales en los procesos de transferencia
de carga electronica (transporte electronico) y de carga ionica (transporte
ionico) desde el material semiconductor hasta la especie electroquimicamente
activa para cada uno de los sistemas estudiados, a diferentes valores de

potencial interfacial.

Investigar el efecto de la modificacion de la superficie del TiO, con las
particulas de plata sobre los parametros fundamentales de transporte

electrénico y iénico.

1.9 JUSTIFICACION

Como miembro del Tratado de Libre Comercio de América del Norte
(TLCAN), asi como de la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo
Econdmico (OCDE), México ha sido sujeto de presiones para poner un limite a
sus emisiones futuras de GEI o al crecimiento de las mismas. Sin embargo,

México es evidentemente un pais en desarrollo y no cuenta con todo el capital
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necesario para realizar inversiones incrementales en las opciones de mitigacion
orientadas a reducir las emisiones de GEI anteriormente mencionadas, las
cuales representan sélo un pequefio porcentaje de las opciones totales, por lo
cual existe la oportunidad para México el considerar la generacion de fuentes a

partir de un GEI como es el CO, [Masera y Sheinbaum, 2006].

Las vias electroquimicas de conversion del CO, representan una de las vias
mas prometedoras debido a las condiciones de trabajo no contaminantes bajo
las que es posible trabajar, asi como la selectividad de los productos de

reaccion que es posible obtener.

En cuestion del suministro de energia para los procesos que seria posible
establecer, la naturaleza ofrece una gran variedad de opciones, entre las cuales
destacan aquellas que se derivan en forma directa (radiacion) o indirecta
(vientos, olas, corrientes de agua, biomasa) de la energia solar [Probst y
Valladares, 1999]. El potencial energético teorico ofrecido por el Sol equivale a
varios millares del consumo mundial de energia, por lo cual el reto del
aprovechamiento directo o indirecto de la energia solar consiste sobre todo en
el desarrollo de tecnologias econdmicamente rentables, como las celdas
solares. Los ejemplos mas reconocidos de celdas solares son las llamadas
celdas tipo Gratzel, constituidas en parte por TiO, nanoporoso Yy policristalino

[O'Reagan y Gratzel, 1991].
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1.10 NOVEDAD CIENTIFICA

La novedad cientifica de este trabajo radica en la determinacién de la
interaccion electroquimica del CO, con la superficie de un catodo
semiconductor constituido por peliculas delgadas porosas de TiO, asi como con

el catodo modificado con particulas de plata metalica.



CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

En esta seccion se describen las condiciones de preparacion y
caracterizacion utilizadas en el desarrollo del presente trabajo, asi como las
involucradas en los estudios electroquimicos de las reacciones de interés. El
fundamento de las técnicas de caracterizacion utilizadas se detalla en el
Apéndice B, mientras que en este capitulo si se dedica una breve explicacion
de las técnicas electroquimicas utilizadas asi como del Modelo de Lineas de
Transmision, con el fin de definir claramente los pardmetros que se manejaron y

el propdsito particular del andlisis.

2.1 SINTESIS DE PELICULAS DELGADAS DE TiO,/FTO Y SU

MODIFICACION CON PARTICULAS METALICAS DE PLATA

2.1.1 Sintesis de Peliculas de TiO, en Sustratos de FTO

Las peliculas delgadas de TiO, se depositaron sobre sustratos de vidrio con
un recubrimiento transparente y conductor por el método de dip-coating o

inmersiéon a velocidad controlada. El precursor utilizado fue el acetilacetonato

27
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de titanio (TiAcAc), el cual se obtuvo a partir de n-butéxido de titanio (TNB) al
97% (w/w) en n-butanol y 2,4-pentanodiona (acetilacetona, acacH o AcAcH)
marca Sigma-Aldrich Chemical Company, Inc., y como solvente se utilizd n-
butanol de CTR Scientific (ecuacién 3, pp. 20). Los sustratos utilizados fueron
placas de vidrio con un recubrimiento de oxido de estafio(IV) dopado con fluor
(FTO, por sus siglas en inglés correspondientes a F-doped tin oxide) marca

AFG Industries, Inc., modelo PV-TCO de 0.125mm de espesor.

Se prepard una disolucion de acetilacetonato de titanio en butanol con una
concentracion aproximada de Ti de 0.5M, de acuerdo a Tada y Tanaka (1997).
Los sustratos se limpiaron con agua desionizada caliente marca CTR Scientific

durante 10 minutos en un aparato de ultrasonido marca Branson modelo 1510.

Se depositaron capas de acetilacetonato de titanio en los sustratos en
atmosfera de aire a una velocidad de inmersion y elevacién constante de
3cm/min. Posteriormente, las muestras se trataron térmicamente a una
temperatura constante de 500°C durante 30 minutos en una mufla marca
Thermolyne 2500. Las muestras se retiraron calientes de la mufla y se

colocaron dentro de un desecador hasta su enfriamiento completo.

2.1.2 Modificacion de los Electrodos de Trabajo Mediante Depdsitos de Plata

Se depositaron particulas metalicas de plata mediante la técnica de doble

pulso de potencial [Plieth et al., 1999; Sandmann et al., 2000] utilizando una
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disolucion 1mM de AgNO;3; (CTR Scientific) en un electrolito soporte de KNO3
(CTR Scientific) 0.1M. A partir de voltamperogramas ciclicos se determinaron
los parametros y condiciones oOptimas para la obtencién de los depédsitos de
plata por esta técnica. Estos se describen de forma extensa en el Capitulo 3,

Resultados y Discusion.

2.2 ESTUDIO DE LA ELECTROREDUCCION DEL CO, EN MEDIOS

ACUOSOS SOBRE UNA SUPERFICIE SEMICONDUCTORA

2.2.1 Reproduccion del Experimento de Monnier

Como parte preliminar de la investigacion, se reprodujo el experimento de
Monnier y col. (1980) utilizando los materiales preparados en el laboratorio. Se
selecciond un sistema electroquimico (SEQ) de tres electrodos, utilizando el
TiO,/FTO como electrodos de trabajo (Ew), un electrodo de Ag|AgCl (BAS)
como electrodo de referencia (Erer) y un alambre de platino (Alfa Aesar, pureza
99.99%) como contraelectrodo o electrodo auxiliar (Eaux). Como solvente se
utilizé agua desionizada (CTR Scientific) y como electrolito soporte una

disolucion de KCI 0.5 M (CTR Scientific).

También se investigo el efecto del pH en la disolucion [Tinnemans y col.,
1983]. Se agregaron al electrolito soporte proporciones 0.1M/0.1M de acetato
de sodio (CTR Scientific)-acido acético glacial (CTR Scientific).  Se utilizo

nitrégeno (Infra, S.A. de C.V, grado HPLC) para remover trazas de oxigeno en
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el electrolito soporte asi como CO, COLEMAN (Infra, S.A. de C.V., pureza

99.99%) como especie electroactiva.

Como parte central de la reproduccion del trabajo realizado por Monnier et
al. (1980) asi como para reproducir el efecto de soluciones amortiguadoras
[Tinnemans et al., 1983], se realizaron estudios de Voltamperometria Ciclica
(VC) a una velocidad de barrido (vg) de 100mV/s desde el potencial a corriente
nula (Eiz) hasta -0.9V vs. Ag|AgCl. Se estudid cada uno de los sistemas bajo
cuatro ambientes: KCI 0.5M en una atmosfera de Ny(g), KCI 0.5M con
disolucion amortiguadora de acetatos bajo atmosfera de Nx(g), KCI 0.5M
saturado de COy(g) y KCI 0.5M con disolucion amortiguadora de acetatos,
saturado de CO,(g). Cabe mencionar que esta reaccion de reduccion se realizo
primeramente con un Eyw de Pt(s) para efectos de la reproduccion del estudio
realizado por Monnier et al. (1980) y validacion de las condiciones

experimentales actuales y posteriormente con el Ey de TiO,/FTO.

2.2.2 Estudio del Sistema Electroguimico Mediante Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica

Como parte central de esta investigacion se realizé un estudio de EIS de dos
sistemas electroquimicos: el primero conformado por Ew: TiO2/FTO, Eger:
Ag|AgCl y Eaux: Pt(s). EI segundo SEQ consistio del catodo modificado
(Ew=nAg-TiO2/FTO), Erer: Ag|AgCl y Eaux: Pt(s). Como electrolito soporte se

eligio una disolucion 0.5M de KCI, la cual se satur6 de N, (g) para remover
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trazas de oxigeno y utilizar los resultados obtenidos como referencia o blanco.

Posteriormente, se burbujed la disolucién con CO; (g) durante 8h.

Para todos los barridos en EIS, se aplico una sefial de voltaje sinusoidal
(Ecp) de 5mV, en un rango de frecuencias de 0.05Hz a 100kHz. Se
seleccionaron voltajes interfaciales (Ecp) desde 0 hasta -1.2V vs. Ag|AgCl
[Fabregat-Santiago et al., 2002]. Los datos obtenidos se analizaron con el
programa ZSimpWin 3.21 de EChem Software para su ajuste a un circuito
equivalente adecuado con base en el concepto de Lineas de Transmision (LT) a
partir del cual se desarroll6 un modelo matematico, el cual fue propuesto
inicialmente por de Levie [de Levie, 1963; de Levie, 1964 y de Levie, 1965] y
aplicado experimentalmente por otros grupos de investigacion, como el de Juan
Bisquert [Bisquert et al., 2000; Fabregat-Santiago et al., 2002; Pitarch et al.,

2004].

2.3 CARACTERIZACION DEL PRECURSOR CERAMICO TiAcAc

2.3.1 Caracterizacion del Precursor Ceramico

Como primer paso, fue necesaria la verificacion de la formacion del precursor
cerdmico acetilacetonato de titanio, el cual se caracterizd6 en disolucion de n-

butanol como se explicé en la parte experimental.
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El precursor se caracterizd con Espectroscopia Infrarroja de Transformada
de Fourier (FT-IR, en inglés correspondientes a Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy) y por Andlisis Térmico Diferencial-Termogravimétrico (DTA-TG,
en inglés Differential Thermal Analysis-Thermogravimetry). Estas técnicas se

explican con mas detalle en el Apéndice B.

2.3.1.1. Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier.

La identificacion de las bandas de absorcion caracteristicas de un complejo
organometélico bidentado como el acetilacetonato de titanio sintetizado se
realizé en un equipo Perkin-Elmer FTIR Spectrometer Paragon 1000 PC™ en

un intervalo de 400 a 1400cm™.

2.3.1.2. Analisis Térmico Diferencial-Termogravimétrico.

La disolucion del precursor organometalico se dejé evaporar a temperatura
ambiente para realizar el andlisis de Analisis Térmico Diferencial-
Termogravimétrico (DTA-TG) utilizando un equipo TA Instruments
Thermogravimetric Analyzer 2960™. Los polvos remanentes se montaron en
un crisol de platino y el andlisis se realizé6 en un rango de temperatura desde

25°C hasta 600°C en un ambiente de aire extra-seco.
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2.4 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES TiO,/FTO/VIDRIO

Y Ag-TiO,/FTO/VIDRIO

La gran variedad de aplicaciones que se le ha dado a las peliculas delgadas
ha dado lugar al desarrollo de técnicas de caracterizacion para la determinacion
de sus propiedades. En algunos casos se ha optado por adaptar las técnicas
existentes para la caracterizacidon de materiales en bulto, como por ejemplo la
Difraccion de Rayos-X y microscopia y pruebas mecanicas, mientras que en
otros se han explotado fendmenos fisicos conocidos que en los cuales se

fundamentan las técnicas espectroscopicas y espectromeétricas de analisis.

La caracterizacion de los materiales sintetizados fue Optica mediante
Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis), estructural mediante Difraccion de
Rayos-X de Haz Rasante (GIXRD, por sus siglas en inglés correspondientes a
Grazing Incidence X-Ray Diffraction) y Espectroscopia Fotoelectrénica de
Rayos-X (XPS, en inglés, X-Ray Photoelectron Spectroscopy), asi como
morfologica mediante el uso de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, en
inglés, Scanning Electron Microscopy) con dispositivo de analisis elemental por
Espectroscopia de Dispersion de Energias (EDS, en inglés, Energy Dispersive
Spectroscopy) y Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM, en inglés Atomic Force

Microscopy).
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2.4.1 Caracterizacién Optica de Peliculas Delgadas por Espectroscopia

Ultravioleta-Visible.

La caracterizacion optica preliminar de los materiales utilizados consistio en
la evaluaciéon de parametros como el indice de refraccién de la pelicula (ny),
espesor de pelicula (d) y la fraccion de sdlido (vg) en la pelicula. Para la
obtencion de estos resultados sin interferencia de otro material, se realizaron
depositos de peliculas delgadas TiO, en sustratos de vidrio sodico calcico
marca Corning No. 2947 [Cueto et al., 2005]. La caracterizaciéon o6ptica se
describe con detalle en el Capitulo 3, Resultados y Discusion. EIl analisis se
realizé a temperatura ambiente con un espectrofotbmetro UV-Vis marca Perkin
Elmer modelo Lambda 12. Como blanco se utilizo el aire, debido a que en los

calculos de los parametros se toma en cuenta su indice de refraccion (no).

2.4.2 Meétodos de Caracterizacion Estructural

2.4.2.1. Difraccion de Rayos-X de Haz Rasante.

Los patrones de GIXRD se obtuvieron con un difractbmetro Siemens D-
5000 usando radiacion monocromada de CuKa (A=1.54064) y LiF. EL tiempo
de paso fue de 3s y el tamafio de paso de 0.02° a un voltaje de 40kV y una

corriente aplicada de 30mA en el rango 26 de 2-70°. Las fases cristalinas se
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identificaron con las tarjetas del Joint Committee on Powder Diffraction

Standard 2000 (JCPDS)-ICDD.

2.4.2.2. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X.

Los materiales preparados se analizaron con un sistema Riber LDM-32 con
dispositivos XPS y AES, equipada con un analizador de energia electrénica
MAC3C y una fuente de Rayos-X de anodo dual CAMECA. Se excité la
muestra con un haz monocromado de AlKa. La presion fue de 2 x 10 *° Torr y

se tomaron las mediciones con una resolucién de 1.5eV.

2.4.3 Meétodos de Caracterizacion Morfologica

2.4.3.1. Microscopia Electronica de Barrido.

Las superficie de los electrodos se realiz6 por Microscopia Electronica de
Barrido de electrones secundarios. Las muestras se prepararon con
recubrimientos de oro. En este trabajo de investigacion el analisis de estas
muestras por esta técnica se realizaron con un microscopio electronico de
barrido marca JEOL JSM-300 equipado con un detector de Rayos-X de KEVEX

para andlisis elemental por Espectroscopia de Dispersion de Energias (EDS).
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2.4.3.2. Microscopia de Fuerza Atémica.

Los materiales preparados se analizaron con un equipo AFM Nanoscope
[l Multimode, de Veeco, Inc. Las punta para el modo de contacto fue de nitruro
de silicio (SiN) modelo NP-20 y para el modo de no contacto o “tapping” se

utilizé una punta de SiN modelo RTESP, ambas marca Veeco.

2.5 METODOS ELECTROQUIMICOS

La electroquimica es la rama de la quimica que concierne a la interrelacion
de efectos eléctricos y quimicos. Una gran parte de este campo trata del
estudio de los cambios quimicos que ocurren por el paso de una corriente
eléctrica y la produccion de energia eléctrica debido a reacciones quimicas
[Bard y Faulkner, 2001]. Las mediciones electroquimicas resultan de utilidad
cuando se desea estudiar un par redox de interés y su respuesta a diferentes
condiciones de imposicion de potencial constante (potenciostaticas), corriente
constante (galvanostaticas), asi como los efectos de la naturaleza del conductor

electronico y electrolito en un determinado sistema electroquimico.

Los métodos de paso de potencial y de barrido de potencial asi como el
Andlisis de Respuesta a Frecuencias también conocido como Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica (EIS) son métodos muy utilizados para describir

electroquimicamente un sistema de interés. En este trabajo de investigacion,
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todas las mediciones electroquimicas se realizaron con un
Potenciostato/Galvanostato de Gamry Instruments modelo PCI-450 con
software de Espectroscopia de Impedancia Electroguimica EIS-300
Electrochemical Impedance Spectroscopy Software V4.21 y software de

mediciones PHE200 Physical Electrochemistry Software V4.0

2.5.1 Voltamperometria Ciclica

La Voltamperometria Ciclica (VC) es un método de barrido de
potencial que consiste en la imposicion de un potencial con forma de onda
triangular y de forma lineal con respecto al tiempo al electrodo de trabajo, con la
medicion simultanea de corriente. Dicho potencial se aplica a la celda
electroquimica a través de un potenciostato, primeramente en una direccion (F)
y en un determinado momento se invierte (B). EIl programa de aplicacion de
potencial puede repetirse varias veces, o ciclos (C; y Cy), los cuales tienen la
misma duracién (Figura 6). Las velocidades de barrido (vg) utilizadas oscilan
entre 0.04 y 4000 V/s. La aplicacion de esta técnica genera curvas de corriente
(i) — potencial (E), de las cuales se obtiene informacion del sistema
electroquimico en cuestion, como la presencia de pares redox presentes

[Blanco, 2003].



38

A
0

N
Y.

Potencial

.0
o
o
~

B

.

.

o Y

\ 4
—

Figura 6. Representacion esquematica de la forma triangular de un potencial
impuesto a un electrodo en funcion del tiempo.

La curva i-E da informacién acerca del control por difusion de la especie
electroactiva hacia la superficie del electrodo, y se manifiesta por la aparicion de
picos de corriente. En la Figura 7 se ilustra un voltamperograma ciclico para

dos ciclos de un par redox reversible.

En un estudio de voltamperometria ciclica, se realiza una programacion del
potenciostato con las condiciones deseadas, tales como limites de potencial,
limites de corriente y velocidad de barrido. Se comienza desde el potencial de
circuito abierto o potencial de reposo (Ei=) barriendo en una direccién, donde
se esperan los picos de corriente ya mencionados, a los cuales se asigna el

nombre de corriente de pico (iy) .
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Figura 7. Representacion de un voltamperograma ciclico correspondiente a un
par redox cuasi reversible o idealmente reversible.

Las corrientes de pico catodico (i,c) 0 anddico (ips) Se asocian a potenciales

de pico catéddicos (Ey) 0 anddicos (Ep) respectivamente, dependiendo de la

naturaleza del proceso electrodico que se ha llevado a cabo [Blanco, 2003;

Bard y Faulkner, 2001].

2.5.2 Técnica de Doble Pulso de Potencial

La técnica de Doble Pulso de Potencial (DPP), presentada por Scheludko y

Todorova (1952), se caracteriza por aplicar pulsos de potencial E; y E, durante

periodos correspondientes t; y t, (Figura 8). Esta técnica surgio por el creciente
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interés de lograr depdsitos sobre superficies para un mejoramiento de las

propiedades del material bajo estudio.

>

anodico

periodo de equilibrio

E,_ ,post-electrodepésito

oS

Sobrepotencial (n)

catodico

s b

pulso de crecimiento
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Figura 8. Representacion esquematica de la técnica de Doble Pulso de
Potencial [Ueda et al., 2002].

En DPP se pretende desacoplar los procesos de nucleacion (formacién del

ndcleos en la superficie de interés), inducida por la imposicién del pulso E;, asi

como el crecimiento (de los nucleos formados), que tiene lugar con la aplicacion

de E,. Este desacoplamiento es esencial debido a que sin el control adecuado

la distribucion del tamafio de particula es muy grande y existen limitantes como

la formacion de agregados e incluso peliculas delgadas sobre la superficie de

interés.
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Primeramente, es necesario proveer de energia en forma electroquimica a
un sistema desordenado (por ejemplo un electrolito soporte con su especie
electroactiva en disolucién) para inducir un arreglo de corto alcance. Esta
energia, provista por la imposicion de un sobrepotencial negativo en el
electrodo de trabajo (E;), debe ser lo suficientemente grande para que la
superficie del sustrato contribuya a los nucleos que se han formado y se evite
su redisolucion en el electrolito. Sin embargo, el periodo de aplicacion (t;) debe
ser del orden de milisegundos, para evitar la formacion excesiva de nucleos,

que eventualmente coalescen y forman una pelicula delgada.

Existen tres parametros importantes que deben determinarse en el sistema
bajo estudio: el denominado potencial critico (Ecrit), Nnecesario para iniciar la
reaccion catodica y se puedan formar los nucleos, el potencial a corriente nula o
a circuito abierto (Ej=o) y el potencial de reducciéon del metal a depositar [Ueda et
al., 2002; Yae et al., 2001; Plieth et al., 1999]. Para la determinacion de estos
potenciales, es necesario realizar una Voltamperometria Ciclica del sistema a
diferentes vg. En la Figura 9 se muestra el voltamperograma ciclico obtenido
en uno de los trabajos realizados por Sandmann et al., (2000) al realizar

depdsitos de particulas de plata.
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Figura 9. Voltamperometria ciclica realizada en el experimento de
G. Sandmann [Sandmann, 2000].

El primer pulso que se aplica (E;) debe ser mas negativo que Ecrir para
asegurar la reduccion de la especie ionica del metal, y el segundo pulso (E,)
debe estar entre Ei=¢ y Ej, para promover solamente el crecimiento controlado

de los nucleos, por lo cual el periodo t; debe oscilar entre los 30 y 150s.

Para el depodsito de particulas sobre diéxido de titanio, se determinaron los
potenciales y tiempos E, t;, E; y t, a partir de los potenciales Ecgit Y Ei=, CON

ayuda de un voltamperograma ciclico del sistema.
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2.5.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es una técnica de
estado no estacionario, sin embargo, requiere realizarse bajo condiciones de
estado estacionario, en el cual todos los parametros eléctricos de un sistema

puedan determinarse en un solo experimento.

Esta técnica puede utilizarse para determinar parametros interfaciales
(velocidades de reaccion, constantes de reaccion, valores de capacitancia y
almacenamiento de carga, coeficientes de difusion, constantes de adsorcion y
mecanismos de reaccién), parametros propios de la estructura interna del
material (denominados “de bulto”) tales como la conductividad, constante
dieléctrica, movilidades de carga, rapidez de generacion y recombinacion en el
bulto del material; asi como parametros caracteristicos a la superficie del
material (espesor de pelicula y presencia de poros y fracturas). La técnica
puede aplicarse efectivamente a cualquier tipo de material (conductor, aislante,

semiconductor, medios de transporte de iones).
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2.5.3.1. Teoria de circuitos de corriente alterna.

La resistencia eléctrica se define como la habilidad de un elemento en un

circuito eléctrico de resistir el paso de corriente. La Ley de Ohm define la

resistencia (R) como (ecuacion 4) [Bard y Faulkner, 2001]:

R

E
T (4)

donde E representa el potencial eléctrico e | la corriente.

Sin embargo, el uso de esta relacion se limita Gnicamente a un circuito de un
solo elemento, es decir, un resistor ideal que sigue la Ley de Ohm en todos los
rangos de corriente y a un potencial constante (caso de corriente directa CD o

DC por sus siglas en inglés correspondientes a direct current).

Si se considera una sefial de potencial alterno tal como

E, = E,sen(at) ©))

donde E; es el potencial en un tiempo t, E; es la amplitud de la sefial y ® la

frecuencia.
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La corriente resultante I;, en fase con E;, sera entonces [Bard y Faulkner,

2001]
= (iojsen(a)t) (6)

En el caso de un circuito que contiene un elemento capacitivo C, existe un
flujo de corriente solamente cuando hay cambios en el potencial (ecuaciones 7,
8 y 9). En este caso, E e | oscilan con la misma frecuencia pero estan

desfasadas por $=90° [Bard y Faulkner, 2001]:

dE 7
i=C— 0
dt
d(E t) 8
i=C (£ sen(@t)) = CoFE cos (ot) ®
dt
i = wCE sen (ot + 7/2) (9)

2.5.3.2. Introduccién del concepto de impedancia.

En el mundo real, los elementos en un circuito exhiben un comportamiento
muchisimo mas complejo que solamente una resistencia o un capacitor, por lo
cual el concepto inicial de resistencia carece de valor préactico, por lo cual se

introduce el concepto de impedancia (2).
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La impedancia se define como una medida de un circuito de resistir el paso
de corriente pero que es dependiente de la frecuencia aplicada [Bard y

Faulkner, 2001; Vladikova, 2004].

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica consiste en
perturbar un sistema electroquimico con una sefial que puede ser un pequefo
potencial o una corriente, generalmente de tipo sinusoidal, para obtener una
respuesta de corriente o0 potencial respectivamente. La impedancia
electroquimica se mide normalmente utilizando una sefial pequefia de
excitacion (2-10mV) de tal manera que asegure una respuesta de tipo pseudo-
lineal, de tal suerte que se puede trabajar bajo la suposicién de un régimen que

obedezca a la Ley de Ohm [Bard y Faulkner, 2001].

En un sistema lineal o pseudo-lineal la respuesta de corriente a un potencial
sinusoidal sera una corriente también sinusoidal con la misma frecuencia pero
presentando un angulo de desfase ¢ debido a la presencia del elemento
capacitivo, el cual causa un retardo en el flujo de corriente (Figura 10) [Bard y

Faulkner, 2001].
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(a) (b)

Figura 10. (a) Representacion de una onda sinusoidal de potencial E impuesto
a un circuito con un componente resistivo y uno capacitivo y su respuesta
de corriente con un desfase ¢. (b) Representacion grafica del
circuito eléctrico equivalente correspondiente.

En un sistema lineal, la sefial de respuesta, |; se encuentra fuera de fase (¢)

con E; y también tiene una amplitud diferente, lo:

I, = 1,sen(at + ¢) (10)

Una expresion analoga a la Ley de Ohm permite calcular la impedancia Z de

un sistema como:

_E Egsen(wt) _  sen(wt)
z= I, I,sen(eot+¢) Z sen(wt + ¢) (11)

Por lo tanto, la impedancia se expresa en términos de una magnitud Z, y un

angulo de fase ¢ (ecuacion 11) [Bard y Faulkner, 2001].
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Entonces, para una resistencia la impedancia Z(w)=R y para un capacitor
Z(w)=1/joC, donde | representa un desfase de 90°, caracteristico de la

presencia de un elemento capacitivo (C) en un circuito (ecuaciones 7-9, pp. 45).

Usando la relacion de Euler que expresa que

exp(j@)=cosg + jseng (12)

es posible expresar la impedancia como una funcién compleja.
El potencial descrito sera entonces [Bard y Faulkner, 2001]

E: = Eq exp (jat) (13)
y la respuesta de corriente como:

|, =1, exp( jot —¢) (14)

Entonces, la impedancia se representa como un niamero complejo

Z =|IE‘:ZOexp(j¢):Zo(cos¢+ jseng) (15)

t
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2.5.3.3. Obtencion del valor de impedancia en un sistema electroquimico.

La expresion en la ecuacion (15) contiene una parte real (Zra = |Zo|c0S(9)) Y
una imaginaria (Zimag = |Zo|sen(¢)). Si se graficara la parte real (Re) en el eje-x y
la imaginaria (Im) en el eje-y, se obtiene un gréfico en donde la impedancia total
puede representarse como un vector de magnitud |Z| (m6dulo de impedancia) y
un angulo ¢ con respecto a la horizontal (Figura 11(a)). En esta Figura, la

impedancia Z en funcion de la frecuencia se expresa como [Vladikova, 2004].

Z(w)= R+_L (16)
joC
Z(w)=R- joC (17)

Cabe mencionar que en la Figura 11(a) el eje-y positivo se toma hacia abajo
(tercero y cuarto cuadrante) y viceversa, de tal suerte que resultados de Zyq Y
Zimag S€ obtienen en el primer cuadrante de un grafico de este tipo (ver
transformacion de ecuacion (16) a (17) [Bard y Faulkner, 2001; Vladikova,
2004]. La variacion de la impedancia con la frecuencia se puede mostrar en
diferentes formas: en un grafico de Nyquist donde se muestra el valor de Zea Y
Zimag @ diferentes valores de frecuencia (Figura 11(b)), mientras que en un
gréfico de Bode se presentan el logaritmo del médulo de impedancia |Z| (Figura
11(d)) o el angulo de fase vs. el logaritmo de la frecuencia (Figura 11(c)) [Bard y

Faulkner, 2001].
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Figura 11. (a) Representacion de la impedancia Z como un nimero
complejo en el plano cartesiano (b) Grafico de Nyquist para un
circuito RC. Gréficos de Bode (c) Bode-fase y (d) Log|Z| vs.
log f para un circuito RC [Bard y Faulkner, 2001].

A medida de que un circuito equivalente se hace mas complejo, el analisis
puede hacerse combinando impedancias de acuerdo a reglas analogas a las de
las resistencias. Para impedancias en serie, la impedancia total sera la suma
de los valores de impedancia individuales, mientras que para impedancias en
paralelo, el inverso de la impedancia total es la suma de los reciprocos de las

impedancias individuales [Bard y Faulkner, 2001].
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2.5.3.4. El circuito equivalente en una celda

Una celda electroquimica simple puede considerarse una impedancia frente
a una sefal de excitacion sinusoidal, por lo que es necesario representar su
desempefio mediante un circuito equivalente de resistores y capacitores que
pasan corriente con la misma amplitud que la celda bajo condiciones reales

[Bard y Faulkner, 2001].

Un circuito comunmente utilizado es el circuito equivalente de Randles
(Figura 12) que es un modelo para un proceso electroquimico sencillo. Deben
introducirse los elementos en paralelo Cyq y Zr debido a que la corriente total a
través de la superficie del electrodo de trabajo es la suma de diferentes
contribuciones: del proceso faradaico is asi como de la polarizacion de la doble
capa ic. La polarizacion de la doble capa es puramente una capacitancia por lo
que puede expresarse solamente por C4 mientras que el proceso faradaico no
puede representarse usando combinaciones lineales simples de resistencia y
capacitancia independientes de la frecuencia, por o que en este circuito se
considera una impedancia general Z;. También debe considerarse que toda la
corriente pasa a través de una resistencia debida a la solucién electrolitica, por
lo que un elemento RQ debe insertarse en serie para representar este efecto en

el circuito equivalente.
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Figura 12. Circuito equivalente de Randles para describir el comportamiento
de una celda electroquimica [Bard y Faulkner, 2001].
A medida de que el proceso electroquimico se hace mas complejo, se debe
buscar un circuito equivalente que modele la situacién real de la mejor forma
posible ya que éstos no son unicos y funcionan para todos los sistemas

electroquimicos [Bard y Faulkner, 2001].

2.6 MODELOS DE LINEAS DE TRANSMISION

PARA ELECTRODOS POROSOS

En un electrodo poroso se llevan a cabo procesos electronicos que es
necesario estudiar para la comprensiéon de un sistema electroquimico con un
catodo semiconductor. Tres de los procesos mas importantes son: (1) la
presencia de trampas electrénicas (o estados superficiales) localizadas entre
las bandas de valencia y conduccion, (2) la transferencia de carga entre la
superficie conductora (FTO) y el electrolito soporte, y (3) la estructura porosa
del material, la cual crea elementos capacitivos propios de la interfase

semiconductor-electrolito soporte, la cual debe modelarse con los llamados
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elementos de fase constante (CPE, por sus siglas en inglés correspondientes a

Constant Phase Element) [Bisquert et al., 2000].

Estos procesos pueden desacoplarse y estudiarse de forma aislada
mediante la técnica de EIS previamente descrita en la seccion 2.5.3. En los
casos de electrodos porosos es conveniente utilizar el modelo de impedancia
del circuito equivalente basado en el Modelo de Lineas de Transmision (MLT)
establecido matematicamente por de Levie [de Levie, 1963; de Levie, 1964; de
Levie, 1965]. En el Apéndice C se describen de forma méas extensa el
fundamento de las Lineas de Transmision, asi como una breve explicacion de

las consideraciones hechas por de Levie.

Como parte introductoria, es conveniente considerar el caso de un electrodo
homogéneo y plano, con la finalidad de contrastarlo con un electrodo poroso y
las suposiciones que deben realizarse para este ultimo (Figura 13(a)). El
circuito equivalente que modela la impedancia es una conexién en serie de
elementos: Zyo, correspondiente a la impedancia dentro del material; Zj,
correspondiente a la interfase sélido-liquido (electrodo-electrolito) y finalmente
una resistencia R, indicando la resistencia de la disolucion electrolitica asi

como de los contactos metalicos [Bisquert et al., 2000].
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Figura 13. (a) Esquema de un electrodo compacto con una superficie
macroscopica plana. (b) Modelo de Lineas de Transmision
(dos canales) de una superficie porosa
(poro cilindrico idealizado).
En un electrodo semiconductor plano, la impedancia interfacial Ziy puede
tener una forma lo suficiente compleja [Hens, 1999], sin embargo, estos

procesos estan “localizados”, en el sentido de que la diferencia de potencial que

gobierna los procesos en la interfase reside esencialmente en ésta
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independiente de su posicion, es decir, que el flujo de portadores de carga es
normal a la superficie y que la densidad de corriente es igual en cualquier punto
de ésta [Hens, 1999]. Consecuentemente, Zi; se describe por combinaciones

en serie 0 en paralelo de componentes capacitivos o resistivos.

El modelo de impedancia de una superficie porosa empieza por idealizar un
poro cilindrico de una longitud L, considerando que tanto la fase sélida, en este
caso TiO, y liquida (electrolito) son fases homogéneas y continuamente
conectadas, en donde el poro esta completamente lleno de electrolito [de Levie,

1963].

Una vez que se impone un potencial al electrodo de trabajo tiene lugar una
caida ohmica dado la impedancia inherente de la fase solida ( ¥vio, ), @ partir de

este punto se considera que la corriente puede continuar a través de la fase
sélida, como se denomina en este modelo, “canal de transmision en fase
sélida”, con subsecuentes caidas 6hmicas o también puede ramificarse hacia la
interfase, en donde ocurre la polarizacion de la superficie del electrodo. En
condiciones adecuadas, pueden ocurrir reacciones faradaicas, cuya totalidad de
procesos se engloba por medio de la impedancia interfacial Zix. Una vez que la
corriente o carga pasa a traves de la interfase, ésta puede continuar a traves de
lo que se denominara “canal de transmision en fase liquida”, donde se esperan

subsecuentes caidas Ohmicas dada la impedancia inherente del electrolito
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( Xeect ) hasta finalmente cerrar el circuito en el electrodo auxiliar (Figura 13(b),

pp. 54).

Se considera que la fase liquida (electrolito) tiene una mucho menor
resistencia en relacién a la fase sélida (por ejemplo un electrodo poroso de

TiOy), esto es yy >> ypew» de tal suerte que se puede despreciar la caida

Oohmica del electrolito ( yg. =0), por lo tanto de aqui en adelante se

considerara en corto el canal de transmision en fase liquida.

En la Figura 14 se muestra un esquema simplificado del Modelo de Lineas
de Transmision de dos canales cuando una de sus fases es mucho mas

conductora que la otra (eliminando los elementos de impedancia asociados al

electrolito ( ygeq))-

s Irio2 Tdinoz I102 ~
o7 Prion Oric2 —ddrion 5
o [ SiplE 1102 = || Pmos w
2 =
g o 2 Y ] :
= . <
o dirio; i S
3 ' 8
[ 5 s e -
° « £ Disolucién 2
o ; electrolitica w
wi TiO, w

1

0 X I

I —
[4

Z. — ,l’f.
Figura 14. Modelo de impedancia de una Linea de Transmision
con una fase en corto (¢@eiec=0).
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En este punto se debe considerar la principal suposicion de este modelo:
considerar que la fuerza impulsora de la corriente en la fase mas resistiva

(ir0,) es el gradiente del potencial eléctrico aplicado a esa fase (¢, ), que es

la Ley de Ohm aplicada al canal de la transmision en la fase sdlida:

0o, (18)

o Xrio, Wio,

Por otro lado, se considera que el flujo de corriente a través de la interfase
es impulsada por la diferencia de potencial entre la fase sélida y liquida

(Peec — #rio,) Y recordando que se ha estipulado que el potencial del electrolito

como de referencia, entonces se tiene que:

=- (19)

Cabe mencionar que en este modelo supone a las cantidades yqo » Yeex Y
Z,. independientes de la posicion y solamente dependientes de la frecuencia

de aplicacion del voltaje, simplificando en gran medida en andlisis del modelo

[Bisquert et al., 2000].
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Ademas, se debe considerar que la corriente (i, ) que pasa por el canal

de transmision en fase solida desaparece al final del poro cilindrico idealizado

de longitud L, esto es:

iTio2 (I—) =0 (20)

y asimismo se considera la impedancia total del electrodo como el cociente del
potencial eléctrico de la fase soélida y la corriente que fluye a través de esta,

esto es:

L _ 40,0

i, (0) D

Resolviendo las ecuacién diferencial parcial (19) y tomando en cuenta las
condiciones frontera arriba indicadas se tiene como solucion la siguiente

ecuacion general:

L
Z= (Zinf Aio, " COth(Zj (22)

donde A es una longitud de penetracion definida como:

1/2

/1 Zinf ( )

= 23),
Xio,
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la cual se interpreta a mayor profundidad en el Apéndice C. De forma
simplificada , la impedancia del electrodo (ecuacion (22) también se puede

reescribir como:

Z =a'? coth|p*'? (24)

donde a y b son relaciones sencillas que dependen del tipo de impedancia

interfacial (ver Apéndice C).

Cabe sefialar que si la impedancia del electrolito y la de la fase sélida no son
tan diferentes, no es factible el poner en corto el potencial de la fase liquida y el
desarrollo de ecuaciones diferenciales no resulta tan sencillo [de Levie, 1963;

de Levie, 1964 y de Levie, 1965].

En el Apéndice C se describen con cierto detalle cuatro modelos de
electrodos porosos con la correspondiente funcion de impedancia en cada caso.
Para el caso de los electrodos del TiO,, la ecuacion de impedancia Z que mejor
describe el sistema en cuestiéon es [Bisquert et al., 2000, Fabregat-Santiago et

al., 2002]:

1/2
RR, 2l (i i
7 = {W} coth ((a)3 / o )ﬂ/ |:1+ (I 0, (W5 )ﬂ :Il/ ) (25)
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donde R;y R3 representan las resistencias a la transferencia electronica a traves
del solido y la resistencia a la transferencia de carga en la interfase solido-
electrolito respectivamente, e y @; son las frecuencias caracteristicas a través
del sélido y en la interfase sélido- electrolito respectivamente y B es un factor
adimensional de capacitancia dispersa propio de un elemento de fase constante

(CPE) [Fabregat-Santiago et al., 2002].

Para los sistemas electroquimicos estudiados, se realizaron simplificaciones
al modelo de dos canales (Figura 13, pp. 54) a un modelo de un canal que
representd un canal de transmision en fase sélida (Figura 14, pp. 56), donde se
lleva a cabo un proceso de difusion a través de una pelicula. El ajuste al
modelo mas apropiado y los parametros considerados para cada situacion asi
como los parametros de la ecuacioén (25) (pp. 59) se explican nuevamente en el

Capitulo 3, Resultados y Discusion.



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos de la investigacion asi
como su correspondiente discusién. Primeramente, la caracterizacién del
precursor organometalico, mediante  Analisis Térmico  Diferencial-
Termogravimétrico (DTA-TG) y Espectroscopia Infrarroja de Transformada de
Fourier (FT-IR), utilizado en la sintesis de los electrodos TiO/FTO. En lo
correspondiente a los electrodos de TiO,/FTO y de Ag-TiO2/FTO, se muestra su
caracterizaron por Espectrofotometria Ultravioleta Visible (UV-Vis), Difraccion
de Rayos-X a Haz Rasante (GIXRD), Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-
X (XPS), Microscopia Electronica de Barrido con microanalisis por
Espectroscopia de Dispersion de Energias (SEM-EDS) y Microscopia de

Fuerza Atémica (AFM).

Posteriormente, se muestran los resultados correspondientes a la
reproduccion del experimento de Monnier et al. (1980) de la electroreduccion
del CO, en medios acuosos asi como la reproduccion del experimento de
Tinnemans et al. (1983) sobre la influencia de soluciones amortiguadoras

durante el estudio de la reaccidon en cuestion.

61
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Habiendo realizado la parte de sintesis y caracterizacion de los catodos de
interés de una forma profunda asi como las pruebas preliminares mediante
Voltamperometria Ciclica, se inici6 el estudio del sistema electroquimico con
una disolucion de CO; en un electrolito soporte de naturaleza acuosa, utilizando
los electrodos TiO./FTO y Ag-TiO,/FTO, para investigar su interaccion con la
superficie catddica en cuestion y establecer las trayectorias electronicas mas
favorecidas para cada caso. Se realizd un analisis detallado de los resultados
obtenidos con Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) con la
finalidad de encontrar un circuito equivalente apropiado para cada sistema
electroquimico estudiado, fundamentado en el Modelo de Lineas de
Transmision (MLT) para una superficie porosa, propuesto por el grupo de
investigacion de Juan Bisquert [Bisquert et al., 2000, Fabregat-Santiago et al.,

2001].

3.1 SINTESIS DEL ACETILACETONATO DE TITANIO(IV) COMO
PRECURSOR DE LAS PELICULAS DELGADAS DE TiO;

DEPOSITADAS SOBRE FTO

La reaccion del TNB con AcAcH utilizando n-butanol como solvente da como
producto principal el complejo organometalico TIACAc donde los alcoxilos R se
desplazan por la molécula de acetilacetona formando un complejo coordinado

tipo quelato con equilibrio ceto-endlico (Figura 15, pp. 63) [Nakamoto 1978].
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n-butdxido de acetilacetonato
acetilacetona titanio(IV) de titanio(lV) butanol
H\ H o
H3C\C/C/\C/CH3 + Ti(OBu), Bu-OH HSC\ /YC\C/CHS + BuOH
i -
\.I.Ii .
O

TiO, + CO,T + COT+ H,0

Figura 15. Reaccion de formacién del TiO, via la combustién del
acetilacetonato de titanio [Nakamoto, 1978].
Posteriormente al tratamiento térmico a 500°C, se obtuvo el TiO, en fase
anatasa soportado en el sustrato de interés ademas de CO(g), CO»(g) y vapor

de agua debido a la combustidon de la materia organica presente.

3.1.1  Anadlisis por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier

El espectro infrarrojo del acetilacetonato de titanio se ilustra en la Figura 16.
Los picos a 3300-3400cm™ corresponden a vibraciones de grupos hidroxilos
provenientes del solvente [Nakamoto 1978]. Las sefiales de 2970 y 2880cm™
corresponden a alcanos presentes en el complejo. El pico mas importante en
todo el espectro entre 1650-1530cm™ indica la formacion de un complejo
bidentado con comportamiento ceto-endlico. Esto confirma la formacién de un
anillo (quelato) y la coordinacién del metal con los grupos carbonilo de la
acetilacetona con un caracter de resonancia. Este comportamiento se confirma

posteriormente por picos cerca de 1000cm™ correspondientes a vibraciones M-
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O y C=C-0, el cual provee de informacién importante acerca de la formacion de

una especie bidentada (Figura 15, pp. 63).
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Figura 16. Espectro infrarrojo del acetilacetonato de titanio con estructura
Ti(acac),0, con una concentracion aproximada de Ti de 0.5M
[Cueto et al., 2005].

Las sefales por debajo de 610cm™ indican vibraciones del enlace M—O, las
cuales confirman las estructuras propuestas en la Figura 15 (pp. 63). Los
desplazamientos asociados a grupos funcionales especificos se deben a la
naturaleza quimica de cada alcoxido, como por ejemplo su grado de reactividad
con la acetilacetona en funcién de su radio atdmico. Este hecho se asocia en
gran medida con el numero de coordinacién del metal y su capacidad de
coordinar un numero especifico de moléculas de acetilacetona, que en el caso

del titanio es de dos [Cueto et al., 2005].
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3.1.2  Anadlisis Térmico Diferencial-Termogravimétrico

Se realizé un Analisis Termodiferencial-Termogravimétrico (DTA-TG) de los
polvos del precursor para determinar si la temperatura de tratamiento térmico
de las peliculas delgadas soportadas en vidrio era la adecuada para formar la

fase de interés (Figura 17).
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Figura 17. Termograma de la combustidén del acetilacetonato de titanio
Ti(acac),0 desde temperatura ambiente hasta 600°C bajo
atmosfera de aire extra-seco.
A 292°C se observa un pico exotérmico correspondiente a la combustion de
la materia organica. La sefial exotérmica a 483°C se debe a la culminacion del

proceso de cristalizacion completo en donde se ha llevado a cabo la

transformacion del TiAcAc en 6xido de titanio policristalino en fase anatasa,
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como se discutira mas adelante. Después de 500°C no se observa ningun
evento térmico, lo cual confirma la formacion del ceramico de interés sobre el

sustrato de vidrio [Cueto et al., 2005].

3.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE TiO,/FTO

Las peliculas delgadas formadas sobre FTO se caracterizaron 6pticamente
por UV-Vis, estructuralmente mediante GIXRD y XPS, asi como
morfologicamente mediante SEM-EDS y AFM. Se obtuvieron peliculas

homogéneas y 6pticamente transparentes [Cueto et al., 2005].

3.2.1 Estimacién de Parametros Opticos de las Peliculas Delgadas de TiO,

Los espectros UV-Vis de porcentaje de transmitancia (%T) vs. longitud de
onda (A) se utilizaron para estimar parametros 6pticos de las peliculas formadas
sobre sustratos delgados de vidrio, tales como el indice de refraccion (ny), el
espesor y la fraccidén de solido (V). El factor mas importante a considerar para
realizar esta estimacion es que tanto la pelicula formada como el sustrato no

absorben luz en la regién de barrido.

Cuando la luz pasa a través de una pelicula recubierta por ambos lados
experimenta una reflexion infinita en esas interfases, cada una de ella con una
reflexiéon R [MacLeod, 2001]. La luz entonces se refleja en la primera interfase,

por lo tanto transmite (1 — R). Esto se refleja en la segunda interfase por R,
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bajando la transmitancia por un factor de R(1 — R). Sin embargo, esta luz
reflejada es una vez mas reflejada en la primera interfase, intensificando la
transmitancia. Entonces, la transmitancia T puede escribirse como [Yoshida y

Yajima, 1994; MacLeod, 2001]:

T=(1-R)-R(1-R)+R’(1-R)-R*(1-R)+..+R"(1-R)-R"(1-R)  (26)

El término R*(1 - R) puede reflejarse nuevamente en la segunda interfase,
reduciendo la transmitancia por R*(1 - R) y entonces, en la primera interfase, la
transmitancia se aumentara por R*1 - R) y asi sucesivamente [MacLeod, 2001].

En este caso, R<1, entonces [Yoshida y Yajima, 1994; MacLeod, 2001]

_(-R)

"~ (1+R) 27)
y por lo tanto

_(2-T)

T (1+T) (28)

Esta expresion de reflectancia puede aplicarse a un sustrato que ha sido
recubierto por el método de inmersion a velocidad controlada, es decir, por los

dos lados [Cueto et al., 2005].
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Analizando los maximos y minimos que se obtienen de un espectro de
transmitancia de UV-Vis, que son el resultado de la interferencia de la luz
incidente con la pelicula se pueden utilizar las ecuaciones de reflectancia (28)
(pp. 67) y (29) y para estimar parametros opticos tales como el espesor (d) y el

indice de refraccidn de la pelicula (n;) [Yoshida y Yajima, 1994; MaclLeod, 2001]

(ng —n, )’ cos?(z8)+ {(nons I, )-n, fsen®(z5)

"= (ng +n, )? cos? (8) + {ngn, /0 )+ n, f sen?(z5)

En la ecuacion (29), no representa el indice de refraccion del aire, ns el indice

de refraccion del sustrato (1.52 para el vidrio calizo) y 6 = (and cosH)//i donde

d representa el espesor de pelicula, 6 es el angulo de incidencia y A la longitud
de onda correspondiente a la sefial maxima o minima en el espectro [Yoshida y

Yajima, 1994; MacLeod, 2001].

La fraccion de solido (V), definida como el porcentaje de cubrimiento del
sustrato por la pelicula se calcula utilizando la ecuacion (30) (pp. 64) donde

N, representa el indice de refraccion reportado para el polimorfo del TiO.
correspondiente a la anatasa (~2.54), y n, el indice refraccion estimado para el
material obtenido. La expresion (l—Vf) corresponde al porcentaje de porosidad

del material [Yoshida y Yajima, 1994; MacLeod, 2001].
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V= (nf—1)(npo5” + 2)
’ (07— 1)(n7 + 2) (30)

Se eligieron aquéllos maximos y/o minimos cercanos a los 600nm, longitud
de onda dentro del intervalo ultravioleta que se considera mas adecuada para el
calculo del indice de refraccidon de la pelicula (nf) debido a que los valores de los
indices de refraccion del aire (ng) y del sustrato (ns) se reportan comunmente a

estos valores de A [MacLeod, 2001].

En la Figura 18 se muestran los espectros UV-Vis para varios recubrimientos
de sustratos de vidrio. Como se puede observar, el numero de maximos y
minimos aumenta con el numero de recubrimientos, por lo cual obtenemos

mayor informacién para la estimacion de parametros.

En la TABLA | se resumen los resultados de la estimacién de estos
parametros. A medida que se aumenta el numero de recubrimientos, el

espesor aumenta proporcionalmente.
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Figura 18. Espectros UV-Vis de transmitancia para (a) 1 recubrimiento a 25°C
asi como (b) 1, (c) 2, (d) 3y (e) 4 recubrimientos de peliculas delgadas

de TiO, depositadas en vidrio por el método de inmersién a velocidad
controlada y posterior tratamiento térmico de 500°C.

TABLA |

ESTIMACION DE PARAMETROS OPTICOS DE PELICULAS
DELGADAS DE TiO,

n A(nm) N, Vs d (nm)
1* 701 1.59 0.487 332
1 604 2.27 0.811 70
2 658 1.62 0.881 203
3 740 1.53 0.954 242
4 565 1.53 ~1.00 369

*monocapa sin tratamiento térmico
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Cada monocapa tiene un espesor de 80-100nm [Cueto et al., 2005]. Con
respecto a la fraccion de sélido Vs, al aumentar el numero de recubrimientos
ésta aumenta proporcionalmente, indicando que hay menos espacios ocupados

por poros y mas material debido a las capas sucesivas.

Este comportamiento puede observarse en los calculos realizados en
monocapas como funcion de la temperatura ya que éste se aproxima al valor
de indice de refraccion tedrico correspondiente a la anatasa pura indicando la
descomposicion organometalica efectiva del precursor y la formacion del
ceramico. Los parametros opticos estimados se muestran en la TABLA Il para

temperaturas dentro del intervalo de 25 hasta 500°C [Cueto et al., 2005].

TABLA I

PROPIEDADES OPTICAS DE MONOCAPAS DE TiO;
SOPORTADAS SOBRE SUSTRATOS DE VIDRIO
EN FUNCION DE LA TEMPERATURA

n \ d(nm)
25°C 1.58 (A=673nm) 0.519 425
150°C | 1.63 (A=545nm) 0.556 166
300°C | 1.56 (A=511nm) 0.500 124
500°C | 1.98 (A=653nm) 0.767 82
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Estos resultados indican que la temperatura 6ptima en términos de espesor
de pelicula, transparencia, fraccion de volumen ocupado y formacién de fase

esperada es de 500°C [Cueto et al. 2005].

3.2.2 Caracterizaciéon Estructural

La caracterizacion estructural de los electrodos de TiO,/FTO y se estudiaron

por GIXRD y XPS, tanto para observar la fase formada asi como los tipos de

enlaces quimicos presentes y la estequiometria del material sintetizado.

3.2.2.1 Difraccién de Rayos-X a Haz Rasante.

La Figura 19 muestra el difractograma a haz rasante para el TiO;
depositado, el cual corresponde a la fase anatasa. Asimismo, aparecen picos

correspondientes al 6xido de estano debido al FTO.
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Figura 19. Difractograma a Haz Rasante de una superficie de TiO, fase anatasa
(A) depositado sobre vidrio calizo recubierto de FTO,
(B) con tratamiento térmico a 500°C.

En la TABLA Ill se resumen los parametros de las fases presentes (anatasa

y FTO) asi como los planos correspondientes a cada una de las reflexiones

observadas.
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TABLA Il

INTENSIDADES Y PLANOS ASOCIADOS A LAS REFLEXIONES DE LAS
FASES PRESENTES DE UN RECUBRIMIENTO DE TiO,/FTO/VIDRIO
ANALIZADAS POR DIFRACCION DE RAYOS-X DE HAZ RASANTE

Fase 20 (rad) | Intensidad (u.a.) (h,k,1
A (TiO, — anatasa)* 25.3 100 101)
B (FTO)** 29.8 80 211)
B (FTO)** 35.2 80 (222)
A (TiO, — anatasa)* 37.8 20 (004
A (TiO, — anatasa)* 48.0 35 (200)
B (FTO)** 52.9 10 (510
B (FTO)** 55.3 60 (520
A (TiO, — anatasa)* 55.1 20 211)
B (FTO)** 62.5 60 (600)
B (FTO)** 66.8 100 (620)
A (TiO, — anatasa)* 70.3 10 (110)
B (FTO)** 724 10 631)
B (FTO)** 78.9 80 (r21)

* Ficha No. 21-1272, **Ficha No. 18-1387

3.2.2.2 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X.

Se realizaron analisis de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X en la
superficie de las peliculas delgadas de TiO, sobre sustratos delgados de vidrio
cuyo espectro se muestra en la Figura 20, encontrando los datos
correspondientes al espectro de Ti2p con los dobletes tipicos de Ti2ps—Ti2p1.
Se puede observar que el pico a ~458eV corresponde al valor reportado para el

enlace Ti—O [Moulder et al., 1992].



75

La forma del espectro y la posicion de los picos (energia de enlace) indican
la formacién evidente de 6xido de titanio(IV) estequiométrico por el método de
inmersion a velocidad controlada con un tratamiento térmico posterior de 500°C

[Cueto et al., 2005].

2 p31’2

Intensidad (a.u.)

' T ¥ T T T ’ T ’ T ! T X
454 456 458 460 462 464 466 468
Energia de Enlace (eV)

Figura 20. Espectro XPS de una superficie de
TiO,/vidrio formada a 500°C.

3.2.3 Caracterizacién Morfolégica

La caracterizaciéon morfoloégica del material se realizé con Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) de electrones secundarios. También se realizé un
analisis elemental con Espectroscopia de Dispersion de Energias (EDS) para

detectar los elementos presentes en la superficie. Asimismo, se realizaron
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estudios de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) para analizar la topografia

de la pelicula.

3.2.3.1. Microscopia Electrénica de Barrido con Espectroscopia de

Dispersién de Energias.

En la Figura 21(a) se observa una micrografia del TiOo/FTO. En las
superficies hay fracturas existentes debido a los esfuerzos creados
primeramente entre el FTO y la primera capa de TiO, debido a la diferencia de
parametros de red entre los dos materiales asi como el efecto del tratamiento
térmico aplicado. EIl espectro EDS en la Figura 21(b) indica la presencia de
titanio. La sefal intensa correspondie al silicio (Si) proveniente del vidrio

sodico-calcico. También se identifican las sefales de titanio (Ti)

correspondiente a la pelicula delgada.

Figura 21. (a) Micrografia de SEM del electrodo de TiO,/FTO (1500X) y
(b) su analisis elemental por EDS.
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3.2.3.2. Microscopia de Fuerza Atémica.

El anadlisis de las peliculas delgadas obtenidas mediante Microscopia de
Fuerza Atémica consistio en analisis topografico, de rugosidad y de tamafio de

particula para lo cual se realizaron diferentes barridos de la muestra.

3.2.3.2.1. Rugosidad. Se llevé a cabo un barrido exploratorio de 10um x 10um
(Figura 22). La superficie explorada presentd un depdsito en su mayoria
regular, con algunas concentraciones de material que se pueden percibir en la
topografia, como cumulos aislados de mayor altura y tamafo al aspecto

general.

50.0 nm

|
5.0 nm ’ham.. PTG
)

0.4 rim

J nm

nm

Figura 22. Barrido exploratorio por Microscopia de Fuerza Atomica
de una superficie de TiO2/FTO/Vidrio.
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Los parametros de Kurtosis y Skewness son parametros adimensionales
que indican caracteristicas de la distribucion de picos y valles en la superficie,

asi como de su simetria respectivamente.

El analisis de rugosidad indica una rugosidad promedio (Ra) de 6.446, con
una concentracion de valores preferente a picos mas que valles, indicada por

un valor de Skweness positivo (TABLA 1V).

El valor de Kurtosis por arriba de 3 indica una concentracion de alturas muy
variable, por lo que se puede inferir que la superficie presenta una distribucién
de depdsito irregular aunque poco abrupta (TABLA 1V), razén por la cual este
valor es muy alto (33.654) y se debe principalmente a los cumulos que se

observan.

TABLA IV

PARAMETROS DE RUGOSIDAD ESTIMADOS EN UN BARRIDO
DE 10um x 10um DE UNA SUPERFICIE DE TiO2/FTO

Parametro Valor
Zrange (altura) 102.13nm
RMS 3.990nm
Ra (rugosidad promedio) 6.446nm
Kurtosis 33.654
Skewness 3.994
Altura Max. Prom. 9.834nm
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3.2.3.2.2. Topografia. Se llevd a cabo un estudio de topografia en una zona
mas localizada representativa del comportamiento general del depdsito. Se
llevaron a cabo barridos de 3um, 1um y 500nm (Figura 23). Se aprecia una
topografia mucho mas regular en los barridos de 1um y 500nm, con granos

pequenos.

Se obtuvo una rugosidad promedio (RMS, Rq) de 2.139nm, con una
Skewness menor a 3 (TABLA V), lo cual indica una distribucién casi equitativa
de picos y valles, tendiendo a una ligera presencia mayor de picos. Los datos
que se muestran indican valores de Skewness y Kurtosis casi normales

(TABLA V).

Figura 23. Topografia comparativa para peliculas delgadas de TiO,/FTO/vidrio.
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TABLAV

PARAMETROS DE RUGOSIDAD ESTIMADOS EN UN BARRIDO
DE 1um DE UNA SUPERFICIE DE TiO2/FTO

Parametro Valor
Zrange (altura) 13.461nm
RMS 2.139nm
Ra (rugosidad promedio) 1.708nm
Kurtosis 0.049
Skewness 2.904
Altura Max. Prom. 3.553nm

3.2.3.2.3. Tamano de particula. Se llevé a cabo un estudio de topografia en
una zona mas localizada representativa del comportamiento general del

depdsito (Figura 24).

Figura 24. Imagen de AFM correspondiente al analisis de tamafio
de particula de una superficie de TiO/FTO.
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Las graficas de tamano y altura de particula presentan una distribucion mas
uniforme, ligeramente inclinada a valores pequefos. Los valores medios de las
particulas sugieren una forma hemiesférica de las particulas depositadas.
Mediante el estudio de tamafo de particula se puede observar la gran
variabilidad que existe entre los valores medios, minimo y maximo de las
particulas que presenta la superficie (TABLA VI). Este comportamiento se
debe a la concentracion aislada y poco de regular del depdsito, proveniente de

los cumulos de tamafo muy superior al promedio.

TABLA VI

VALORES DE TAMANO DE PARTICULA ESTIMADOS PARA
UNA SUPERFICIE DE TiO2/FTO A UN TAMANO
DE BARRIDO DE 1um

Media Minimo | Maximo Desviacion

Estandar (o)
Altura (nm) 3.371 1.587 7.425 1.594
Area (nm2) 7330.4 11.444 41992 8822.1
Diametro (nm) 79.640 3.917 231.23 54.689
Largo (nm) 107.16 6.176 368.06 84.563
Ancho (nm) 62.879 2.762 160.74 41.637
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3.3 ESTUDIO DE LA ELECTROREDUCCION DEL

CO, EN MEDIOS ACUOSOS

Finalizada la parte de sintesis y caracterizacion de los materiales, se
procedié a investigar un sistema electroquimico formado por un electrodo de
trabajo o catodo (Ew) de TiO/FTO. Como experimentacion preliminar, se
realizé la reproduccion del trabajo realizado por Monnier et al. (1980), asi como
el de Tinnemans et al. (1983), en los cuales se propuso el estudio de la
electroreduccion del CO, en medios acuosos utilizando como catodo el
TiO2/FTO/vidrio. Ambos grupos utilizaron electrodos de TiO,, un electrodo de
referencia (Erer) de Ag|AgCl y un electrodo auxiliar (Eaux) de alambre de platino
y como electrolito soporte una disolucion de KCI 0.5M [Monnier et al., 1980;
Tinnemans et al., 1983]. Asimismo, se investigo la influencia de una disolucion
amortiguadora de acido acético/acetato de sodio (0.1M/0.1M) y su efecto en la

reaccion estudiada [Tinnemans et al., 1983].

En la Figura 25 se muestran graficas de los voltamperogramas obtenidos (a)
sin la presencia de disolucion amortiguadora [Monnier et al., 1980] y (b) con el
efecto de la disolucion amortiguadora de acetatos [Tinnemans et al., 1983]. En
la Figura 25(a)), correspondiente a la disolucion saturada con argon se observa
la evolucion de gas hidrogeno (punto 1, curva correspondiente al Ar(g)) y
asimismo, en la direccion anddica no se observa ningun evento de reoxidacion,

indicando una adsorcidn pobre de gas hidrégeno en la superficie del TiO2.
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Cuando se satura la disolucion con CO2, se observa un incremento en la
corriente catddica (punto 2) y a su vez la aparicion de un pico anddico el cual de
acuerdo a Tinnemans et al. (1983) corresponde la re-oxidacion de especies
reducidas del CO2 a un potencial aproximado de -0.3V (vs. Ag|AgCl) y con una

densidad de corriente de aproximadamente 10pA/cm? (punto 3).

15.0 5
CO,(9)

10.0
—~50 Ar(g)

-10.0 1
-15.0 1

-20.0

I T I T I T I T
-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00

E (V vs. Ag|AgCl)

(@)
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(b)
Figura 25. Curvas de densidad de corriente (j) vs. Potencial (E) vs. Ag|AgCI
del estudio de electroreduccion del CO; utilizando catodos deTiO,/FTO,
(a) en un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado de Ar(g) y CO(g)
y (b) el efecto de la adicién de una disolucién amortiguadora de
acetato de sodio-acido acético (Ac/Ac).

El trabajo original de Monnier et al. (1980) caus6 en su tiempo un cierto
grado de controversia. Tinnemans et al. (1983) realizaron un estudio cuidadoso
de la reduccién del CO, en medio acuoso utilizando disolucion amortiguadora
de acido acético y acetato de sodio llegando a conclusiones diametralmente

opuestas a las expresadas por Monnier et al. (1980), donde en resumen, se

afirma que la reduccion catddica es totalmente dependiente del pH y que
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solamente se obtiene la evolucion del gas hidrégeno, desechando totalmente la

idea de la reduccion electroquimica del COz2 con catodo de TiOz.

En la Figura 25(b), curva (c) (pp. 84) se observa el voltamperograma ciclico
de una disolucion acuosa saturada con CO; y soportada con acetatos. Desde
que se inicia el barrido, hay diferencias en la densidad de corriente en los tres
casos (punto 1) acentuandose la curva correspondiente a los acetatos. Se
observa un aumento significativo en la corriente catodica (punto 2) comparada
con la disolucién sin disolucién amortiguadora, la cual puede atribuirse a una
reduccion conjunta del CO, mediante la captacion de un solo electron (ecuacion
(31)) [Abbott y Eardley, 2000], la evolucién de hidrogeno asi como la posible
reduccién de las especies presentes en la disolucion amortiguadora asi como la

de la superficie de TiO, [Augustynski 1983, Miles et al., 1984].
2C0O, + 2e > (COZ-)Z (31)

Asimismo, se hace hincapié en el potencial anddico presentado en ambos
casos (linea punteadas 3, E = -0.7V y j = -0.04mA/cm? y 4, E = -05V, j =
0.20mA/cm?), en el cual hay un desplazamiento de potencial de
aproximadamente unos 150mV asi como un incremento en la densidad de

corriente.

Al comparar los voltamperogramas de las Figuras 25(a) y (b) (pp. 83y 84) en

lo que corresponde a la curva con CO»(g) saturado, se observa esta diferencia
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de potencial anteriormente mencionada podria corresponder a la oxidacion de
hidrégeno adsorbido con disolucién amortiguadora y la oxidacién del CO; sin
ésta. Sin duda, las soluciones amortiguadoras ejercen un impacto considerable
sobre los resultados obtenidos, en ocasiones llevando a conclusiones erréneas

[Monnier, et al., 1980, Tinnemans, et al., 1983].

Por ejemplo, con el uso de acetatos y formiatos como lo indican Miles et al.
(1984), se expresa la idea de la posible formacién de i6n acetato o formiato en
conjunto con la protonacion del agua, sin tratarse precisamente de una
produccién del acetato por reduccion de CO2 como se ilustra en las ecuaciones

(32) y (33).

CH3COOH + H,0 — CH3COO ™ + H;0" (32)
H,O" +e — ;Hg(g) + H,0 (33)

Por lo tanto, la utilizacion de medios acuosos requiere la seleccion de una
disolucion amortiguadora que no interfiera con los posibles productos de
reduccion como por ejemplo los percloratos. Asimismo, en esta investigacion
se presume una competencia de las especies presentes por la superficie
semiconductora, tales como el CO,, la disolucion amortiguadora e incluso el
agua, la cual puede reaccionar con la disolucién amortiguadora, protonarse y
luego adsorberse a la superficie electrédica ocupando los sitios activos

disponibles.
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La reduccion del CO; no puede detectarse de forma tan facil por el estrecho
intervalo de potenciales en el que se puede trabajar sin observar la evolucion de

hidrégeno.

Las sefales catddicas observadas pueden corresponder a la reduccion
conjunta del agua, del CO, asi como a la reduccion de la superficie TiO, como
se expresa en la ecuacion (34) sefialada en el trabajo de Tinnemans et al.
(1983). Sin embargo, estos estudios carecen de analisis superficiales por
medio de métodos de microscopia y ultravioleta para detectar cambios en su

morfologia, composicion y estado redox.

TiOy+ H,O + e — TiO-OH + OH’ (34)

3.4 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ELECTRODOS MODIFICADOS

DE TiO,/FTO CON PARTICULAS DE PLATA METALICA

Habiendo realizado los estudios preliminares de electroreduccion de CO,, se
optd por obtener un material modificado que combinara la afinidad del CO, por
la superficie semiconductora. Por esta razon, se eligié la modificacion de la
superficie semiconductora mediante el electrodepdsito desacoplado de

particulas de plata para mejorar los resultados obtenidos anteriormente.
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Los electrodepdsitos se llevaron a cabo mediante la técnica de Doble Pulso
de Potencial (DPP), en la cual se logra desacoplar el proceso de formacion de
nucleos a un sobrepotencial (n) denominado E;, o potencial de nucleacion, y un
sobrepotencial E; o de crecimiento, con el cual se pretende evitar la formacién
de peliculas delgadas o agregados continuos de particulas [Poroshkov y Gurin,
1995]. Este comportamiento se ilustra en la Figura 8 (pp. 40), en donde se
puede observar que el tiempo de nucleacion debe ser mucho mas corto (~ 1ms)
que el de crecimiento, asi como el sobrepotencial es mas negativo en el
proceso de nucleacion (E;) para inducir un proceso catédico y el de crecimiento
menos negativo (E;) para evitar lo mas posible la posterior formacién de nucleos

y favorecer solamente su crecimiento [Zoval et al., 1996].

Asimismo, se puede observar en la misma Figura 8 (pp. 40) una linea
punteada indicando un potencial critico (Ecgit) asi como el potencial a corriente
nula (Ei=zo) después del proceso de electrodepdsito. Estos parametros se
explicaran a detalle en la seccion de la eleccién de los potenciales adecuados

para lograr la modificacion del electrodo de trabajo.

3.4.1 Determinacion de Ecgit, E1 ¥ E2

La Figura 26 muestra voltamperogramas ciclicos de soluciones que en

ausencia y presencia de i6n plata. La curva 26(a) muestra que el electrodo de

trabajo (TiO,/FTO) no sufre alguna reaccién de electroreduccion en su
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superficie dentro de las condiciones de potencial desde (-2.0 hasta 0.8V vs.

Ag(s)) en agua desionizada.

1.5+ Ia
| /yw
0.0
Inicio del
W’E barrido
L -1.54 1
<Ef ;
- 1
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1
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Figura 26. Voltamperograma ciclico de (a) agua (linea azul), (b) KNO3; 0.1M

(linea verde punteada) y (c) AgNO3 1mM + KNO3 0.1M (linea negra).
EW: TIOz/FTO, EQREFZ Ag(S), EAU)(Z Pt(S)
[Davila-Martinez et al., 2006].

La curva 26(b) corresponde a un voltamperograma del electrolito soporte en
la ausencia de una disolucién de nitrato de plata (AgNO3), la cual muestra la
evolucion de hidrogeno (I11) y oxigeno (1V) correspondientes. La curva 26(c)
muestra el comportamiento de una disolucion de i6n plata 1mM soportada por
KNO3; 0.1M, donde se observan los picos de la reduccion a plata metalica asi

como el de reoxidacion a ion plata a potenciales de -500 y 250mV (picos |y la

respectivamente) vs Ag(s).
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Un pico catédico de menor intensidad a -1.2V (Il) (Figura 26, pp. 89) se
atribuye a un proceso secundario de depdsito de iones plata sobre el sustrato
de AgTiO./FTO ya que un experimento alternativo de 10 ciclos consecutivos
entre los mismos potenciales mostré un incremento geométrico de un pico de -
1.2V con una disminucion evidente del pico anddico a 250mV. Entonces, este
pico catodico secundario (-1.2V) actua como inhibidor de la redisolucion de la
plata durante el barrido en direccion anddica por lo cual debe evitarse para
aislar particulas metdlicas de plata. Esta observacion se enfatiz6 por
Poroshkov y Gurin (1995), quienes encontraron un desplazamiento catodico del
proceso de depdsito metalico de plata cuando compararon la superficie “fresca”

de TiO, con superficies predepositadas con plata.

Para determinar el potencial a corriente nula (Ei=) y el potencial critico
(Ecrit), se realizé una Voltamperometria Ciclica en un sistema compuesto por
AgNO3; (1TmM)/KNO;3; (0.1M), comenzando a condiciones de corriente nula
(circuito abierto, Ei=) y dirigiéndose hacia potenciales mas negativos, hasta -

500mV vs. Ag(s) con el fin de evitar un segundo proceso catddico (Figura 27).

Bajo estas condiciones puede observarse el pico de reduccién de la plata a -
400mV (vs. Ag(s)). Barriendo hacia potenciales mas positivos, el barrido se
realizé hasta +0.500 mV para prevenir la reaccion de evolucion de oxigeno (no

se muestra).
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Figura 27. Voltamperograma ciclico de una disolucion de AgNO3; (1mM)/KNO3
(0.1M) desde 500 hasta -500mV, indicando los valores de Ecrir, y Ei=o

asi como la seleccion de posibles potenciales E; (Ei-i)
[Davila-Martinez et al., 2006].

En la Figura 27 se observa el inicio de la electroreduccién de la plata a un
potencial critico (Ecrit) de -236mV vs. Ag(s). El Ei=o se identifica a -100mV.
Por lo tanto, el potencial de nucleacion E; debe estar entre Ecrir y -500mV vs.
Ag(s) para evitar la electroreduccion del agua asi como procesos catodicos
secundarios. Este potencial E; debe aplicarse durante un periodo de
nucleacion t; que es del orden de milisegundos para llevar a cabo unica y
exclusivamente el proceso de formacion de nucleos [Ueda et al., 2002; Yae et

al., 2001; Plieth et al., 1999; Sandmann et al., 2000]. Por esta razén se
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seleccionaron preliminarmente valores para E; de -300, -400 y -500mV vs.

Eqrer, asi como valores para t; de 50, 100 y 150ms.

El potencial de crecimiento E, debe ser mas negativo que Ei-, pero tampoco
excederse del valor de Ecgir de tal forma que se inhiba la formacion de mas
nucleos asi como la redisolucion de los depdsitos de plata que ya se han
depositado. Este pulso de crecimiento promueve un crecimiento controlado de
los nucleos ya existentes y debe aplicarse durante un periodo de crecimiento t,
del orden de segundos [Liu y Penner, 2000; Liu et al., 2001]. Por lo tanto, las
condiciones de crecimiento establecidas para E; y t, fueron de -150mV vs. Eqger

durante 90s (en la Figura 27, pp. 91, se indican como Ej.1, Ei.5, E13).

3.4.2 Analisis Estructural: Estudio del Proceso de Nucleacion

Se realizé un analisis estructural de los electrodos con GIXRD, asi como un

analisis morfolégico mediante mediciones de SEM-EDS de electrones

secundarios y retrodispersados y de Microscopia de Fuerza Atémica.

3.4.2.1. Difraccion de Rayos-X a Haz Rasante.

La Figura 28 muestra el difractograma a haz rasante (a) antes y (b) después

del proceso de electrodepdsito de particulas de plata.
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La Figura 28(a) corresponde al TiO,/FTO depositado (ver Figura 19, pp. 73)
y la 28(b) para el nuevo electrodo modificado, Ag-TiOo/FTO. En los dos
difractogramas se identifican picos cristalinos correspondientes a la anatasa,
indicando que el material no ha sufrido transformacién superficial alguna

posterior al proceso de electrodepdsito.

Asi como en la Figura 19 (pp. 73), se identifican las reflexiones
correspondientes al SnO,, identificado como el componente principal del FTO.
Las reflexiones correspondientes a la plata metalica (pequefios) se traslapan
con los del 6xido de estaio, ya que el pico principal de la plata se encuentra a
20 = 38.1° y queda dentro (26 = 37.8° para el SnO;), formando un hombro,

razon por la que resulta muy dificil su resolucion.
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Figura 28. Difractograma de Haz Rasante de una superficie de (a) TiO, fase
anatasa (A) depositado sobre vidrio calizo recubierto de FTO (B) y
(b) post-modificacion con particulas de plata (C)
[Davila-Martinez et al., 2006].

Ademas, debido a que se depositdé una cantidad de plata muy pequena, se
detecta un pico muy pequeno a 20 = 44.3°. En la TABLA VIl se muestra un

resumen de las intensidades obtenidas para cada fase y el plano de reflexion

correspondiente.
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TABLA VII

INTENSIDADES Y PLANOS ASOCIADOS A LAS REFLEXIONES DE LAS
FASES PRESENTES DE UN RECUBRIMIENTO DE TiO,/FTO/VIDRIO
MODIFICADO CON PARTICULAS DE PLATA MEDIANTE EL
METODO DE DOBLE PULSO DE POTENCIAL

Fase 20 (rad) Intensidad (u.a.) (h,k,1)
A (TiO, — anatasa)* 25.3 20 (101)
B (FTO)** 27.8 80 (211)
B (FTO)*™* 35.2 80 (222)
A (TiO, — anatasa)* 37.8 100 (004)
B (FTO)** 38.1 100 111)
C (Ag)*** 44.3 40 (200)
A (TiO, — anatasa)* 48.2 35 (200)
B (FTO)** 52.3 10 (510)
B (FTO)** 55.3 60 (520)
B (FTO)** 62.5 60 (600)
C (Ag)” 64.5 25 (220)
B (FTO)** 66.8 100 (620)
B (FTO)** 72.4 10 (631)
C (Ag)*™* 77.5 35 311)
B (FTO)** 78.9 80 (721)

* Ficha No. 21-1272, **Ficha No. 18-1387, *** Ficha 04-0783.

3.4.2.2. Microscopia Electronica de Barrido.

En la Figura 29 se muestran los depésitos de plata metalica en la superficie
donde es posible diferenciar al metal electrodepositado del sustrato en funcién
de intensidad de la fase en la micrografia. Los espectros de EDS se obtuvieron
para algunas muestras, mostrando un pico correspondiente a la plata metalica

(Figura 29(c)).
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Figura 29. Micrografias de SEM de dep0sitos de plata metalica sobre el
TiO,/FTO. (a) Micrografia de electrones retrodispersados (5000X), (b)
micrografia de electrones secundarios (5000X) y (c) espectro EDS.

En la Figura 29(a) y 29(b) se observan micrografias de electrones
secundarios a una resoluciéon de 5000X, las cuales se utilizaron para determinar
valores de desviacién estandar relativa (DER), densidad de numero de

particulas (DNP) y diametro promedio de particula (DPA). Los datos obtenidos

se muestran en la TABLA VIII. La Figura 29(b) muestra particulas de plata de
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un tamafio promedio de 250nm homogéneamente distribuidas en el sustrato de

TiO,.

TABLA VI

PARAMETROS OBTENIDOS PARA PARTiCULAS METALICAS DE PLATA
ELECTRODEPOSITADAS CON LA TECNICA DE DOBLE PULSO DE
POTENCIAL EN ELECTRODOS DE TiO,/FTO

E.(mV) | t(ms) DPA (nm) DER (%) |DNP (NP-um?)
-300 50 3741 254 1.2
-300 150 270.7 257 0.9
-400 50 2436 246 45
-400 150 252.2 233 45
-500 50 256.5 24.0 4.0
-500 150 271.8 24.0 1.0

Las protuberancias mostradas en la superficie de TiO, no estaban presentes
antes del proceso de DPP. Es posible que esta modificacion superficial se
induzca por la imposicion del potencial durante el proceso de depdsito. Los
valores de DER estan dentro de un intervalo de 23.3 hasta 25.7% para todas
las muestras analizadas, las cuales tienen un valor ligeramente mayor para E; =

-300mV [Davila-Martinez et al., 2006].

Asimismo, para este valor de potencial, el DNP medido esta en numero de
particulas por micrémetro cuadrado (NP/um?). Para este valor de E; = -300mV
el DNP es menor. Esto sugiere la formacion de nucleos con separacion

suficiente entre ellos y en cantidades bajas (valores bajos de densidad) dando
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lugar para particulas grandes debidas a una disponibilidad mayor de plata. Por
el contrario, para los valores de E; = -400 y -500mV vs. Eqrer, €l valor de DNP
es similar, pero los valores de DPA son levemente menores. Los diametros de
particula son ligeramente menores para -400mV comparados con aquellos a -
500mV. Se concluy6 que valores de E; = -400mV, t; = 150ms, E; =-150mV y t,
= 90s, resumidos en la TABLA VIII (pp. 97), son los mas adecuados para

obtener el mayor numero de particulas en términos de DNP.

3.4.2.3. Microscopia de Fuerza Atémica.

El analisis de las muestras electrodepositadas mediante Microscopia de
Fuerza Atdmica consistié en un analisis detallado de topografia, rugosidad y

tamano de particula para lo cual se realizaron diferentes barridos en la muestra.

3.4.2.3.1. Topografia. Se llevaron a cabo barridos de 3um, 1um y 500nm
(Figura 30). Se puede observar que a mayor escala se presentan cumulos del
material de un tamafo aproximado a 1um o0 menor, mientras que a menor
escala, se aprecian las particulas, ya sea agregadas en los cumulos o dispersas

en la superficie.
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Figura 30. Imagenes de topografia comparativa de los electrodepdsitos de
plata sobre la superficie de TiO2/FTO.

El crecimiento de los cumulos puede darse a que el depdsito de particulas, si
bien es aleatorio, tiene preferencia por las zonas donde ya habia particulas,
obedeciendo a un proceso de nucleacion progresiva. La deposicion de

particulas se llevé a cabo de manera uniforme sobre el material semiconductor.

En la imagen de 500nm se aprecia que la morfologia de las particulas tiende
a ser hemiesférica tal como se espera en un proceso de electrodepdsito
controlado por difusion. La presencia de una dispersion de tamano podria

deberse al tipo de nucleacion, que para este caso es una nucleacion progresiva.
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3.4.2.3.2. Rugosidad. La TABLA IX corresponde a los parametros de
rugosidad de la muestra. Se puede observar como la rugosidad promedio de la
muestra disminuye conforme al tamafio de barrido, como se espera. La
variacion presente en la altura maxima (Zrange) dependiendo del tamarfio del
barrido también es esperada, ya que a menor area de analisis se eliminan el
factor de desnivel provocado por los cumulos, dando origen a datos de las

particulas solamente.

La rugosidad media (Ra) es el célculo del promedio aritmético de los valores
absolutos de las desviaciones de las alturas en la superficie con respecto al
plano de la media. La rugosidad RMS se calcula por medio del promedio
cuadratico medio de las desviaciones de las alturas en la superficie con
respecto al plano de la media. Estos valores indican el grado de rugosidad de la
superficie, observandose en los datos que la rugosidad disminuye, es decir, la

superficie tiende a ser mas similar al plano de la media.

TABLA IX

PARAMETROS DE RUGOSIDAD ESTIMADOS PARA UN
ELECTRODO DE Ag-TiO,/FTO CON PARTICULAS
DE PLATA POR EL METODO DE DPP

Barrido Valor

3um 41.345 nm
. 1ﬁm 17.443 nm

range

500nm 6.532 nm

3um 4.98 nm
RMS Tum 1.949 nm

500nm 0.678 nm
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3um 1.903 nm
Ra 1um 1.528 nm
500nm 0.516 nm
3um 9.187 um?
Area superficial 1pm 1.023 ym?
500nm 250920 nm?
3um 3.474
Kurtosis Tum 3.509
500nm 4.595
3um 0.424
Skewness Tum 0.230
500nm 0.413
3um 6.886 nm
Altura Max. Prom. | 1um 2.911 nm
500nm 1.339 nm

Como se comentd en la seccion 3.2.3.2.1., los parametros de Kurtosis y
Skewness son parametros adimensionales que indican caracteristicas de la
distribucion de picos y valles en la superficie, asi como de su simetria,
respectivamente. Para el caso de valores positivos mayores a cero en el
parametro de Skewness, se determina que la superficie tiene mas picos que

valles, como es de suponerse por la presencia de las particulas.

El aumento del valor de Kurtosis, con valores mayores a 3, en el barrido de
500nm con respecto a los valores en los otros dos barridos, indica que existe
una mayor variabilidad en los valores de altura posibles en la superficie, debido

a la presencia mas evidente de las particulas.

3.4.2.3.3. Tamafio de particula. En la Figura 31 se presenta una imagen con

las densidades de probabilidad del tamafo de particula de acuerdo a altura y
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diametro, correspondientes a cada tamafo de barrido. Los resultados

obtenidos se resumen en la TABLA X.

Se puede observar que el intervalo de valores de diametro y de altura es
mayor en el barrido de 3um en comparacion a los barridos de 1um y 500nm, ya
que en el primero se toman en cuenta los cumulos presentados. Sin embargo,
en los estudios realizados a los barridos de 1Tum y 500nm, las distribuciones de

tamano son mas uniformes.

1am 500 nm
.. ..’ "'. c. .. . [
Sl e . * e »
e L L ]
N AL 5'_ T ._._'- Tt .
R S P, . .
".; . ,,_’ "'-'_3."- * [ ] .‘ L
B P - ) R . .
o Moty = . [ ] ..
- H -. ¢
P . SF .‘.;" . P
» [ ™Y »
. ™ - ' .,
: .‘ . ..3.‘ ¢ - - - L ]

1 Di amteter [om] 59

l Diamerer [rm] 783

Oiameter [am]

Height [nm] * 26 Height (nm] Helght [nm] 3

Caunt 71
Density 0.0003 /rm’

Density 72.728 fuw' Density 244.96 '

Count 652 |

Count 244 ‘

Figura 31. Imagen correspondiente a la caracterizacion de tamano de
particula de los electrodos de Ag-TiO,/FTO a diferentes barridos.
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TABLA X

VALORES DE TAMANO DE PARTICULA ESTIMADOS PARA UN
ELECTRODO Ag-TiO2/FTO A DIFERENTES
TAMANOS DE BARRIDO

Barrido Media Minimo Maximo Desviacion
Estandar (o)
Altura (nm) | 3pum 4.210 2.351 26.445 1.989
1um 3.054 2.180 5.947 0.836
500nm 1.570 0.936 3.187 0.574
Area 3um 2434.3 34.332 484222 28467
(nm?) 1um 218.97 3.815 1506.8 239.87
500nm 333.92 0.954 2767.6 420.096
Diametro 3um 25.003 6.612 785.19 49.743
(nm) 1um 14.346 2.204 43.801 8.544
500nm 17.632 1.102 59.361 10.689
Largo 3um 35.192 8.286 1.204 77.133
(nm) 1um 18.785 2.762 68.331 11.148
500nm 21.859 1.381 105.91 15.548
Ancho 3um 19.330 8.286 696.46 38.095
(nm) 1pum 11.695 2.762 31.020 7.283
500nm 14.175 1.381 41.331 8.258

El numero de particulas detectadas para cada barrido disminuye conforme al
tamano de barrido dado que hay menos particulas que contar. Sin embargo, la
densidad por area mayor es detectada en el barrido de 1um, dando explicacion
a este caso como la densidad por area mas representativa de acuerdo al
tamano de barrido, pues cuando el barrido es grande, los cumulos afectan en el
conteo, y cuando el barrido es pequefio, se descartan posibles lugares con

mayor densidad que el que se escogio.
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Para los barridos de 1Tum y 500nm, la informacién promedio de las particulas
es similar (TABLA X, pp. 103), por lo que se puede considerar que estos datos
pertenecen a las particulas depositadas. Considerando que el barrido de 1um
es mas representativo en densidad de particulas por area, se propone que
estos valores obtenidos sean tomados como la morfologia propia de la

particula.
3.4.3 Crecimiento Desacoplado y Nucleacion Difusional

El cuestionamiento siguiente en la investigacion fue el de determinar si los
resultados obtenidos pueden ajustarse de forma razonable a un esquema
tedrico propuesto. Recientemente, Penner (2002) abordd el comportamiento
del proceso de electrodepdsito de particulas metalicas en el limite
desacoplado. Basicamente, para favorecer un depdsito aislado de particulas,
es necesario encontrar las condiciones adecuadas para enfatizar un proceso de
depdsito controlado por difusion durante la etapa conocida como nucleacion.
Ya que el radio r de la particula en crecimiento se encuentra en funcion del

tiempo, por lo cual podemos escribirla como r(t) [Liu y Penner, 2002].

. %
r(t):[zoc th}

(39)
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En un proceso controlado por difusion, este radio es proporcional a la raiz
cuadrada del tiempo de depdsito (ecuacion (35), pp. 104). Aqui, D representa
el coeficiente de difusién del i6n metélico, C™ es la concentracién en disolucién
del ién electroactivo, My, es el peso atomico del metal y p es su densidad. Para
lograr un deposito controlado por difusion, se debe reducir la concentracion de
iones plata que se encuentran préximos a los nucleos ya depositados. Esto se
logra mediante la aplicacion de un sobrepotencial para asegurar una regién de
agotamiento alrededor de la particula metalica y por lo tanto, evitando el
acoplamiento difusional. Esto se llevd a cabo en este trabajo incrementando el
potencial catodico de depésito, como se indica en la TABLA VIII y se ilustra en
la Figura 26(b), en donde la densidad de particula (DNP) se incrementa de
forma significativa de -300 a -400mV. Por otra parte, el control de los depdsitos
via cinética de reaccion se logra por la imposicion de un sobrepotencial bajo y el
radio de particula se caracteriza por una dependencia lineal con la corriente

impuesta.

Sin embargo, bajo condiciones de sobrepotencial bajo y tiempos de depdsito
relativamente largos (100-200s vs. 50-150ms), existen limitaciones de
conveccion térmica para el seguimiento de un mecanismo cinético o difusional

de depdsito.

Como han sefalado Liu y Penner (2000) y Liu et al. (2001), la consideracion

de un mecanismo de crecimiento lento es preferible, y se conoce como el
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modelo de Corriente Total Constante (CTC, por sus siglas en inglés

correspondientes a Constant Total Current).

En este modelo ya no se considera la region de agotamiento debido a la
imposicion de un sobrepotencial moderado para inducir el crecimiento de
nucleos pre-existentes y debido a que una distancia considerable entre nucleos
se favorece en la etapa de nucleacion debido a la capa de agotamiento que se
ha formado, en la siguiente etapa (crecimiento) se logra un crecimiento
desacoplado de las particulas, evitando asi la formacion de agregados
metalicos o incluso peliculas delgadas sobre el sustrato. Este modelo de CTC

se representa de la mejor manera utilizando ecuacion (36) [Liu y Penner, 2000]

1) = Fﬂ}% (36)
2 z7pFN
en donde r es el radio de particula, igp representa la corriente de deposito que
favorece un crecimiento lento con el modelo CTC, z es el numero de
transferencia de electrones (equiv/mol), F es la constante de Faraday (96485
Cl/equiv) y N es la densidad de numero de particulas (DNP, numero de
particulas/um?). En la Figura 32 se muestra una grafica de los modelos
difusionales asi como el de CTC, obedeciendo a las ecuaciones anteriormente
descritas para este utilizando nuestras condiciones experimentales, igp se fijo

en 250pA (corriente estacionaria observada en la etapa de crecimiento) y D,
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se considero como 1.35x10°cm?s seguln datos reportados previamente

[Poroshkov y Gurin, 1995].

Se muestra el comportamiento del tamano de particula en un proceso de
depésito difusional en la etapa de nucleacion y desacoplado en el periodo de
crecimiento para una disolucion 1mM de iones plata. Las lineas punteadas
representan un régimen difusional de nucleacion (ecuacion (35)). Las tres
curvas solidas corresponden al modelo CTC (ecuacion (36)) para valores de
DNP de 1, 2.5 y 5 particula/um?, implicando que este modelo logra un mayor

numero de nucleos depositados con un tamafo de particula pequenio.

De acuerdo al modelo de crecimiento difusional, se depositaron particulas
aisladas que variaron entre 40-60nm (con tiempos de nucleacion entre 50 y
150ms) y se permitié un crecimiento desacoplado y lento a sobrepotenciales
bajos. El radio alcanzado después de este crecimiento estuvo dentro de los
120-200nm con tiempos de crecimiento de 100s y una densidad de particulas

de 1-5 particula/um?.
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Figura 32. Tamano de particula en funcion del tiempo de depdsito para un
proceso de nucleacion gobernado por difusién y un tiempo de crecimiento
desacoplado para una disolucion 1mM de Ag®. Las lineas punteadas
representan una nucleacion difusional (ecuacién 35). Las tres
curvas solidas representan al modelo CTC (ecuacion 36)
para una densidad de particula promedio (DPA) de 1,
25y5 par’u’c;ula/um2 [Davila-Martinez et al., 2006].

Cabe mencionar

la disminucion de densidad observada hasta de 1

particula/um? a un valor de sobrepotencial de -500mV y 150ms durante la etapa

de nucleacion.

Este valor de sobrepotencial estaba sobre los limites del

proceso de deposito por métodos electroquimicos ya que bajo estas

condiciones se observo un dafio a la superficie de TiO,, por lo cual la adhesion

de las particulas de plata se ve evidentemente disminuida. Sin embargo, un

sobrepotencial de -400mV resulta ser el mas adecuado para obtener depdsitos
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uniformemente distribuidos en la superficie de interés, lo cual fue el objetivo

principal de esta modificacion de los catodos para estudios posteriores.

3.4.4 Estudio del Proceso de Crecimiento de las Particulas

Es conveniente la eleccion de condiciones experimentales alternas para el
proceso de crecimiento ya que bajo variaciones de E; y t;, se espera obtener un
tamano de particula menor. A partir de los resultados obtenidos con las
condiciones para el proceso de nucleacion, se modificaron las condiciones del
proceso de crecimiento hacia valores de sobrepotencial menos negativos y
durante periodos mas cortos: valores de E; de -100 y -140mV, asi como valores
de t; de 30 y 70s, enfatizando que las condiciones de crecimiento (E; y ty)
utilizadas en el disefio anterior fueron de -150mV y 90s respectivamente. Las
condiciones de nucleacion para un segundo conjunto de estudios fueron -
500mV y 50ms, debido a la formacién de un DPP menor, aunque mayor que a -
400mV. Si el periodo de crecimiento es menor, se podria inducir un tamano de
particula mas controlado. Con esto se refiere a un conjunto de valores minimos
para la nucleacion [Subramanian et al., 2001; Ueda et al., 2002], de tal suerte
que para valores por debajo no se observe la formacién de particulas. Resulta
de especial importancia la determinacion de las caracteristicas para cada
sistema en particular que intente depositar particulas en una superficie. Por lo

tanto, un numero suficiente de valores para evitar este umbral debe estudiarse.
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Para confirmar observaciones por SEM, las curvas corriente-potencial se
analizaron. Estas deben mostrar una diferencia significativa de los procesos de
nucleacion y crecimiento, asi como de la formacion de aglomerados o peliculas

delgadas, lo cual puede obtenerse por el método de DPP.

Las curvas en la Figura 33, correspondientes a los experimentos etiquetados
1 a9, tienen valores determinados de potencial y tiempo de crecimiento (E; = -
150mV y t,=90s) y difieren en los sobrepotenciales y tiempos de nucleacion (E;
y 1), como se detalla en la TABLA Xl (pp. 111). La densidad de corriente
promedio se calculé durante el periodo de crecimiento y la cantidad de plata

depositada se estimo por coulombimetria [Bard y Faulkner, 2001].

La diferencia de potencial en la Figura 33(c) | E, - E,| enfatiza la separacion
o desacoplamiento de los dos procesos debido a la imposicion de un potencial
de nucleacion mayor, indicando una cantidad considerable de particulas
depositadas, con tamafos menores a las primeras, resultados congruentes con

lo que discuten Plieth et al. (1999).
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Figura 33. Curvas amperométricas de los experimentos 1 a 9 bajo
condiciones de crecimiento E; = -150mV y t, = 90s.

TABLA Xl

DENSIDAD DE CORRIENTE PROMEDIO Y CARGA OBTENIDAS PARA
LOS ELECTRODEPOSITOS DE PLATA EN LA SUPERFICIE DE
TiOo/FTO/VIDRIO BAJO CONDICIONES FIVASDEE; Y t,

Experimento E; (mV), t; (ms) J* Jmax ** Q(mC)
1 (Fig. 32a) -300, 50 0.34 0.35 5.53
2 (Fig. 32a) -300, 100 0.23 0.26 4.61
3 (Fig. 32a) -300, 150 0.42 0.52 6.85
4 (Fig. 32b) -400, 50 0.33 0.59 5.89
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5 (Fig.32b) -400, 100 0.37 0.74 3.02

6 (Fig. 32b) -400, 150 0.39 0.63 4.50
7 (Fig. 32c) -500, 50 0.33 0.72 4.50
8 (Fig. 32c) -500, 100 0.36 1.04 4.44
9 (Fig. 32c) -500, 150 0.49 1.37 4.27

*La densidad de corriente promedio se midié durante el periodo de
crecimiento (mA-cm™). **Medida al inicio del proceso (mA-cm™).

El proceso de desacoplamiento representa un efecto de interrupcion,
inducido por una diferencia entre los dos sobrepotenciales impuestos. El
sobrepotencial de -400mV se consider6 el mas adecuado para el depdsito
desacoplado de las particulas en congruencia con Liu y Penner (2000) y Liu et
al. (2001), a pesar de que los valores de Q 'y j son menos dependientes de las
condiciones de nucleacion a -500mV ya que éste ultimo puede ser muy alto, el
cual podria llevar a una eventual coalescencia de particulas ya que el pulso de

crecimiento estaria regido por difusion.

También debe considerarse que los valores de densidad de corriente, jmax
son mayores a -500mV (experimentos 7, 8 y 9, TABLA Xl, pp. 111), pero estos
resultados pueden deberse a la imposicion de un sobrepotencial
suficientemente alto para promover este comportamiento, tomando lugar un

control cinético de reaccidn al inicio del proceso.

Asimismo, los valores de DPA muestran menor diferencia a -400mV que en
los otros dos casos, como se muestra en la TABLA VIII, aunque los valores de

RSD podrian llevar a conclusiones ambiguas sobre los resultados obtenidos.
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La Figura 34 muestra las condiciones del proceso de crecimiento con valores

de sobrepotenciales bajos E, de -100 y -140mV, y periodos t, de 30 y 70s

(experimentos 10 a 13, TABLA XIlI).

Densidad de corriente (u.a.)

L 13

N 12
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Figura 34. Curvas amperométricas de los experimentos 10 a 13.

Los valores calculados de Q, j, ¥ jmax S€ muestran en la TABLA XlI. De

acuerdo a los valores de Q y j que se muestran en esta tabla puede proponerse

que existe un efecto sinérgico de tanto el sobrepotencial asi como el tiempo

utilizados en el experimento 11y 12.
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TABLA XlI

DENSIDAD DE CORRIENTE PROMEDIO Y CARGA OBTENIDAS PARA
LOS ELECTRODEPOSITOS DE PLATA EN LA SUPERFICIE
BAJO CONDICIONES FIJAS DE E; Y t;

Experimento E2(mV), | j(MACM®* | jma (MAcm@)** | Q(mC)
t> (s)
10 (Figura 33)*** | -100, 30 0.324 1.91 3.01
11 (Figura 33)** | -140, 30 0.405 1.08 4.24
12 (Figura 33)** | -100, 70 0.205 1.01 3.69
13 (Figura 33)*** | -140, 70 0.434 1.39 5.19

*La densidad de corriente promedio se midié durante el periddo de
crecimiento. **Medida al inicio del proceso. *** Figura 33, pp. 111.

Los valores de densidad de corriente constante son maximos para E; = -
140mV, indicando una mayor cantidad de carga pasada, y por lo tanto, material
depositado. Sin embargo, los resultados obtenidos en el experimento 10
implican un control cinético de la reaccion debido al pico de corriente observada
al inicio del experimento es el valor maximo observado para este conjunto de
experimentos, lo cual esta en buen acuerdo con el hecho que los regimenes
cinéticos toman lugar durante periodos cortos y a valores bajos de
sobrepotencial, independientemente de la concentracibn en el seno

(experimento 12, TABLA XIlI).
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3.5 NATURALEZA DE LAS INTERACCIONES ELECTROQUIMICAS DEL

CO, CON SUPERFICIES DE TiO/FTO y Ag-TiO,/FTO

Se realiz6 un estudio de EIS utilizando como E los electrodos preparados y
caracterizados de TiO2/FTO y Ag-TiO2/FTO, como Egrer un electrodo Ag|AgCl y
como Eaux una placa de platino. Se manejo un pulso sinusoidal de 5mV (Eca) ¥
un intervalo de frecuencias de 100mHz a 100kHz. No fue posible realizar el
barrido desde frecuencias mas bajas, como por ejemplo desde 10mHz debido a
que los datos experimentales obtenidos carecieron de significado por efectos de
conveccion de la disolucion electrolitica, como se ha observado anteriormente
[Donne y Kennedy, 2004]. Las diferencias observadas en el comportamiento
electroquimico del electrodo poroso (en este caso de TiO;) en contacto con un
electrolito redox en funcién del potencial interfacial Ecp se deben a que a que
los valores de resistividad y de reactividad de la superficie porosa se ven
afectados por dicho Ecp [Fabregat-Santiago et al. 2002]. Los cambios en el
comportamiento se vieron reflejados en diferencias en la resistencia al
transporte electrénico a través del TiO, (R;), resistencia al transporte idnico en
la interfase TiO,-electrolito (R3), asi como en la interfase Ag-electrolito (Ry), asi
como al comportamiento de los elementos de fase constante (CPE)

identificados [Bisquert et al., 2000, Fabregat-Santiago, 2002].

Debido a que los datos experimentales pueden ajustarse a una gran
variedad de circuitos, los resultados de impedancia obtenidos se ajustaron a un

modelo con las caracteristicas que describieron a cada situacion de la mejor
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forma, tomando en cuenta por ejemplo las capas delgadas de TiO; (electrodo
poroso, elemento X) y por ende el posible contacto de la disolucién electrolitica
con el FTO y la asignacion de un CPE (Q,n) que implica la presencia de
capacitancias dispersas [Fabregat-Santiago et al., 2002], asi como las
interfases mencionadas en el parrafo anterior. Para cada situacion se hicieron
modificaciones pertinentes al circuito equivalente para ajustar los datos de la

mejor manera posible.

El criterio que mas se tomo en cuenta para adecuar un circuito equivalente a
un sistema, fue el de calcular la bondad del ajuste de los datos experimentales
a través de chi-cuadrada (?). Este valor toma en cuenta la sumatoria de todos
los minimos cuadrados de cada parametro y los minimiza. @ Se aceptaron
valores de y? del orden de 10°-10° para considerar un buen ajuste de los
parametros experimentales al circuito equivalente. Hubo casos en los cuales
este parametro no pudo hacerse menor a 10 o bien no se pudo ajustar. Esta
situacion ocurrio principalmente a valores de potencial interfacial entre 0 y -0.3V
vs. Ag|AgCl. Ademas, se consider6 como maximo un porcentaje de error
(%error) del 4.6% de los parametros en forma individual para su consideracion,
segun los criterios en el paquete de simulacion utilizado, tal y como se describe

en el Apéndice D [Boukamp, 1989].

Para cada uno de los electrodos, el Ecp aplicado causé que el sistema se

ajustara a diferentes circuitos, razon por la cual se dividid el estudio de un
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mismo sistema en regiones, indicando y explicando el circuito equivalente que
se ajusta de forma mas congruente a la situacién fisica estudiada. Los
resultados del ajuste de datos (simulacion) para cada experimento realizado se

explican con detalle en el Apéndice E.

3.5.1 Comparacion de los Voltamperogramas Ciclicos

Previo a la discusién de los resultados obtenidos por EIS, se muestra una
comparacion de los voltamperogramas ciclicos (VC) promedio de los electrodos
sintetizados (ver Seccion 2.1.1, pp. 27) en disoluciones saturadas de Ny(g) y de
COy(g) con los electrodos utilizados con la finalidad de detectar los diferentes
eventos observados en cada caso en funcion de cambios en la densidad de
corriente durante el barrido de potencial, asi como la respuesta del sistema
electroquimico frente al proceso de modificacion del electrodo con las particulas
de plata. El barrido de potencial para ambos electrodos (TiO./FTO y Ag-
TiO2/FTO) se hizo en un intervalo de potencial desde 0 hasta -0.9V vs. Ag|AgCl,
en las dos disoluciones (con N2 y con CO;). Debido a los eventos encontrados
en la seccion 3.4.1 (Figura 26, pp. 89, y 27, pp. 91), se decidié comenzar el
primer ciclo a un potencial de -0.3V vs. Ag|Cl, tomando en cuenta que alrededor
de esos valores estan Ei-g y Ecrit, buscando de esta forma no afectar la

superficie.

En la Figura 35(a) (pp. 119) se muestran los VC promedio del segundo ciclo

correspondientes a una disolucion saturada de N(g), con el electrodo de
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TiO2/FTO (curva negra) asi como del electrodo modificado Ag-TiO,/FTO (curva
rosa), mientras que en la Figura 35(b) se muestran los VC promedio del
segundo ciclo de los electrodos en una disolucion saturada de CO»(g) con

ambos electrodos.

En el evento (I) para el electrodo modificado, el aumento de la densidad de
corriente con respecto al electrodo original se podria atribuir a un par redox (I-

la) de oxidacion-reduccion de la plata, como se comenta posteriormente.

En el evento (II) se observa una densidad de corriente superior para el
electrodo modificado para ambas disoluciones, razén por la cual esta densidad
de corriente se podria atribuir al la presencia de la plata, por ejemplo, como un
inicio de reduccion de la superficie electrodica, como esta marcado en el evento
11, a -0.72V (TABLA XIllI, pp. 121). En este ultimo, también se consideran los
eventos de la evolucién de hidrogeno asi como la reduccion de la superficie
semiconductora [Monnier et. al., 1980; Tinnemans et. al., 1983]. A este
potencial se observa, con el electrodo de Ag-TiO,/FTO, un incremento en la
densidad de corriente, lo cual indica que la presencia de las particulas de plata

favorecen los eventos de reduccion.
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Figura 35. Voltamperogramas Ciclicos comparativos de los electrodos de
TiO2/FTO y de Ag-TiO2/FTO en disoluciones saturadas de (a) N2(g) y
(b) CO2(9). Erer: Ag|AgCI, Eaux: Pi(s), ve = 250mV/s.
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En el evento (IV) se considera la reoxidacién de las especies que pudieron
haberse oxidado en Ill y posiblemente en | y Il (Figura 35, pp. 119). El par
redox I-la corresponde a eventos que tienen lugar por efecto de la modificacion,
ya que en el electrodo de TiO,/FTO no se observa un evento faradaico de
importancia. EIl pico la podria corresponder a la redisolucion de las particulas

depositadas, con la reaccion Ag* +e” < Ag®, y el | a la reaccion inversa, tal y

como se muestra en la Figura 26 (pp. 89) [Davila-Martinez et al., 2006].

En el caso de la disolucién saturada de COy(g) se muestran en la Figura
35(b) (pp- 119) se identifican los mismos puntos, sin embargo, en la disolucion
saturada con COy(g) se observa un incremento en la densidad de corriente,
tanto en presencia como en ausencia de plata, lo que entonces puede aducir a
una interaccion electroquimica del CO; con la superficie, aunando los procesos

faradaicos correspondientes a la disoluciéon de N(g).

Cabe mencionar el cambio en los valores de potencial en el evento 1V,
posiblemente debido al CO, (4E ~ 20mV). Los valores obtenidos de potencial y

densidad de corriente se muestran en la TABLA XI|I.
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TABLA XIlI

COMPARACION DE VALORES DE EVENTOS REDOX PARA
LOS ELECTRODOS DE TiO,/FTO Y Ag-TiOo/FTO EN
DISOLUCIONES SATURADAS DE Na(g) Y CO»(g)

Evento E TiO,/FTO Ag-TiO/FTO
(V, vs.
Ag|AgCl)
j* (mA/cm?) j* (mAlcm?)
N2(9) CO4(9) N2(9) CO4(9)
I -0.13 0.0 X -0.13 X
-0.16 X -0.006 X X
1 -0.49 -0.02 -0.07 -0.19 -0.39
i -0.72 -0.11 X -0.29 X
-0.67 X -0.24 X -0.63
v -0.84 0.04 X X X
-0.81 X X 0.06 X
-0.63 X 0.33 X X
-0.61 X X X 0.42
la -0.09 0.004 X X X

Cabe mencionar que en el intervalo de potenciales de 0 a -0.3V vs. Ag|AgCl
existe una densidad de corriente con el electrodo Ag-TiO,/FTO, lo cual no
ocurre con el electrodo TiO,/FTO. Por esta razon, se eligio un intervalo de
potencial interfacial (Ecp) para el electrodo modificado desde -0.3 hasta -1.2V
en la parte de EIS, ya que la presencia de estos procesos observados podrian
llevar a una explicacion erronea del comportamiento de los parametros que se

pretenden estudiar.
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En la TABLA XIV se comparan los valores de densidad de corriente
correspondientes en funcién del E con la finalidad de asociarlos a cambios con
la resistencia al transporte de carga (R;) al aplicar el potencial interfacial (Ecp),
parametros que se discutira en las secciones siguientes, ya que éste debe ser
congruente a los valores que se obtuvieron por medio de Voltamperometria

Ciclica (TABLA XIlII, pp. 121).

TABLA XIV

COMPARACION DE VALORES DE DENSIDAD DE CORRIENTE EN
FUNCION DEL POTENCIAL INTERFACIAL PARA LOS
ELECTRODOS DE TiO/FTO Y Ag-TiO»/FTO EN
DISOLUCIONES SATURADAS
DE N2(g) Y CO2(9)

TiOo/FTO Ag-TiO,/FTO

- j(uAlcm?) - j(uAlcm?)
E(V) N2(9) CO2(9) N2(9) CO2(9)
0.0 4 5 197 294
-0.1 0.6* 10 77* 139*
-0.2 2 17 55* 144*
-0.3 7 25 44> 120*
-0.4 15 42 65 147
-0.5 27 83 114 233
-0.6 56 160 159 367
-0.7 99 274 211 538
-0.8 154 440 277 788
-0.9 228 575 379 1060

* Se observa una disminucién de la densidad de corriente con
respecto al E anterior.
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3.5.2 Electrodo de TiO,/FTO

En esta seccidon se describen las interacciones electroquimicas del sistema
electroquimico conformado por un catodo de TiO,/FTO, primeramente en una
disolucion acuosa saturada con Ny(g) para después realizar una comparacion

con los resultados obtenidos en la disolucién saturada con COy(g).

3.5.2.1. Electrolito soporte saturado de Ny(g).

En este sistema electroquimico se identifican dos regiones. La Region 1 va
de valores de Ecp de 0 hasta -0.4V vs. Ag|AgCl, y se ajusta a un modelo R(QX),
el cual se esquematiza en la Figura 36. La X corresponde al elemento de
transmisién de linea (LT) para un electrodo poroso y la Q representa un CPE
para la interfase FTO-electrolito, el cual representa la impedancia de las
posibles areas expuestas del FTO que no fueron recubiertas por TiO,, asi como
a las fracturas de las capas delgadas en la etapa de sinterizacion (Figura 21(a),
pp. 76).

Elemento
X |

Orro l i Ry i

Electrodo de trabajo (E,,)
Bl S |
]
LIy
1A
L H
=
[l
Electrodo auxiliar (E, )

| Solucion
electrolitica L |

Figura 36. Esquema del circuito equivalente R(QX).
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En la Figura 37 se muestra un grafico de Nyquist donde se observan curvas
de impedancias muy altas que asemejan al inicio de un semicirculo que no
alcanza a formarse. En estos resultados se observa una disminucién en los
valores de impedancia a medida de que se hace mas negativo el potencial
interfacial, indicando una disminucion de la resistencia al transporte i6nico a

bajas frecuencias (R;), como se discutird mas adelante.

Por ejemplo, a -0.2V vs. Ag|AgCI la parte real de Z (Z.a) esta dentro del
intervalo de 0 a 70000Q y la imaginaria (-Zimag) dentro de 0 a 300000,
mientras que a -0.6V Z., esta dentro del intervalo de 0 a 10000Q (7 veces
menor que la Z.ea anterior) y -Zimag dentro de 0 a 75000Q2 (4 veces menor que

la -Zimag anterior).

Cabe mencionar que los valores de la parte imaginaria de impedancia son
mucho mayores que los de la parte real, lo cual no es comun. Esto indica que
la impedancia de debe en gran medida a la polarizacion de la superficie en vez
de a la resistencia de la transferencia de carga. Las formas de las curvas
obtenidas son analogas a lo obtenido por el grupo de J. Bisquert, sin embargo,
no se presenta esta diferencia tan grande de valores entre la parte imaginaria y
la parte real de impedancia. Esto aduce principalmente a la morfologia
diferente del material que utilizaron, asi como al espesor, que en aquel caso, es

del orden de micrometros [Bisquert et al., 2000; Fabregat-Santiago et al., 2000].
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Figura 37. Grafico de Nyquist para la Regién 1 ajustada al circuito R(QX) del
sistema electroquimico con Ew: TiO,/FTO, Erer: Ag|AgCly Eaux: Pi(s)
y un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con Nz(g).

En el inserto, que es una ampliacion del grafico de Nyquist a altas

frecuencias, donde se observa la inflexion de las curvas, caracteristicas de los

modelos de lineas de transmision, indicando la separacion de procesos a muy

altas frecuencias (linea recta) de la transferencia de electrones en la capa

delgada del TiO, y la de bajas frecuencias (inicio del semicirculo), siendo un

indicativo del proceso de transferencia de carga ionica hacia las especies

electroactivas.

transporte idnico [Bisquert et al., 2000].

La amplitud de este semicirculo indica una alta resistencia al



126

El grafico de Bode (Figura 38) muestra que a potenciales poco negativos el
angulo de fase esta a valores de 75° (forma de curva sigmoidal), lo que indica
que el flujo de electrones se esta empleando en cargar en buena medida la

superficie del TiO,, en vez de un proceso faradaico.
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Figura 38. Grafico de Bode para la Regién 1 ajustada al circuito R(QX) del
sistema electroquimico con Ew: TiO,/FTO, Erer: Ag|AgCl y Eaux: Pi(s)
y un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con Nz(g).
Sin embargo, a partir de los -0.4V, el cambio de forma de curva hacia una de
tipo “campana” indica que la carga comienza a utilizarse en algo diferente a la
polarizaciéon de la superficie (45°), siendo los otros dos caminos posibles el de

la saturacion de los estados superficiales (SS) y/o la transferencia de carga

ionica hacia la especie electroactiva en disolucion, tal y como se corrobora con
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la disminucion drastica del modulo de impedancia (log |Z]) a -0.4V (ver inserto)
(Figura 38, pp. 126). Para este sistema, la Regién 2 consistio de los
potenciales interfaciales de -0.6 hasta -1.2V vs. Ag|AgCl. El circuito equivalente
mas adecuado fue el RX, como se esquematiza en la Figura 39. Debido a que
la funcion de impedancia varia con el potencial interfacial en una estructura
porosa [Fabregat-Santiago et al., 2002], se encontré que en este intervalo de
Eco la contribucion de Z (Apéndice C) de la interfase FTO-electrolito e
impedimentos de transferencia electronica de TiO, al FTO no tienen sentido
debido a flujos de corriente despreciables y los cambios esperados a altas
frecuencias debido a la introduccién de una resistencia al transporte iénico en la
interfase TiO,-FTO no se observd, en concordancia a lo observado por

Fabregat-Santiago et al. (2002) con las pastas de TiO, que utilizaron.

Elemento
X
| |
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R || O; R
T

L
L=l

R, &

5

Electrodo de trabajo (E,, )
Electrodo auxiliar (E, %)

Solucién
electrolitica L[_J

FTO

Figura 39. Esquema del circuito equivalente RX.
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En la Figura 40 se muestra un grafico de Nyquist donde se observan curvas
de impedancias entre diez y cien veces menores que en la Region 1 tanto para

Zeal COMO para -Zimag.
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N
3
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Figura 40. Grafico de Nyquist para la Regién 2 ajustada al circuito RX del
sistema electroquimico con Ew: TiO,/FTO, Erer: Ag|AgCly Eaux: Pi(s)
y un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con Nz(g).

En la Regién 1 los valores de |Z| se encuentran aproximadamente en 10°,
mientras que en la Region 2 estos modulos de impedancia tienen valores
arpoximados a 10°, el cual también disminuye a medida que el potencial
interfacial se hace mas negativo, siendo muy notorio el cambio a -1.2V (Za de

0 a 250Q y —Zimag de 0 a 125Q2), en donde casi toda esa transferencia
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electrénica puede estarse dando por evolucion de hidrogeno. En la ampliacion
del grafico de Nyquist a altas frecuencias (Figura 40, pp. 128), también observa
la inflexion de las curvas, caracteristicas de la funcion de impedancia Z para un
modelo de lineas de transmisidén en una superficie porosa (ecuacion 25, pp.59).
Asimismo, se puede observar un desplazamiento en el eje-x hacia valores
menores de impedancia debido a cambios en el pH de la disolucién [Bisquert et
al., 2000; Fabregat-Santiago et al., 2002]. El comportamiento de impedancia
observado en este sistema es analogo a lo obtenido por Fabregat-Santiago et
al., (2002), sin embargo, los valores de impedancia obtenidos por éstos son
diez veces menores tanto en la parte real como en la imaginaria a los valores
de potencial intermedio (Region 2), lo cual implica un comportamiento mucho
mas conductor de las pastas de TiO, bajo las condiciones de operacién de

aquel sistema electroquimico.

El grafico de Bode para esta regién (Figura 41) muestra que en todos los
casos de potencial interfacial se observa transferencia de carga ionica ya que la
forma de campana de estas curvas obedecen a un fendmeno de difusién que se
esta llevando a cabo en conjunto con la polarizacion de la superficie ($=70°), en
concordante con la Figura 40 (pp.128). Particularmente a -1.2V, el médulo de
impedancia esta por debajo de los 250Q) incluso en el intervalo mas bajo de
frecuencias y el angulo es casi de 40° lo cual indica que el proceso de

transferencia de carga iénica, de tipo difusional, ha sobrepasado el proceso de
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polarizaciéon del electrodo y comienza a interactuar con la disolucion

electrolitica.
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Figura 41. Grafico de Bode para la Regién 2 ajustada al circuito RX del sistema
electroquimico con Ew: TiO2/FTO, Erer: Ag|AgCly Eaux: Pt(s) y un
electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con Nz(g).

El ajuste de los datos experimentales al circuito equivalente dio como
resultados los elementos de circuito contenidos tanto para el modelo RX asi
como para el R(QX). Los parametros que se analizaron fueron los fenomenos
de transferencia electronica en fase solida, es decir, a través de la pelicula de

TiO2, denominado Ry, la interfase FTO electrolito (Qrro, Nrro) en el caso de la
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Region 1 asi como en la interfase TiOz-electrolito, en las que participan un CPE

y una resistencia al transporte, denominados Qs, n3 y Rs. (TABLA XV).

TABLA XV

PARAMETROS INTERFACIALES ESTIMADOS EN EL AJUSTE DEL SISTEMA
ELECTROQUIMICO CONFORMADO POR EL ELECTRODO DE TiO2/FTO
EN UN ELECTROLITO SOPORTE DE KCI 0.5M SATURADO CON Nx(g)

log(R; (©2)) | log(Rs () | 109(Qs(F)) Ng Ceq
Eco(V) | Calc. | %err Calc. Calc. %err* | Calc. | %err
0.0 0.97 | 3.83 13.81 -4.63 5.38 1.0 0.14 | R(QX)
-0.2 | 4.88 | 425 5.69 -5.04 33.5 0.8 5.05 | R(QX)
-04 | 2.18 | 13.3 4.22 -4.50 11.2 1.0 1.59 | R(QX)
-06 | 0.78 | 9.02 3.61 -3.77 0.199 | 1.0 8.92 RX
-0.8 | 0.67 | 4.13 3.67 -3.20 0.095| 1.0 4.24 RX
-1.0 | 0.53 0 3.83 -2.70 0 0.9 0 RX
-1.2 | 0.63 | 4.75 2.54 -2.25 4.735| 0.9 0.30 RX

*Este porcentaje de error es para Rz y Qs.

El valor de log(R;) presenta incrementos en funcién de Ecp a -0.2V y -0.4V,

cuando se espera una disminucion con respecto al valor obtenido a 0.0V, lo

cual indica un potencial en el cual la transferencia de electrones se ve limitada

por los fendmenos de atrapado de cargas y ocurre el llenado de los SS.

En contraste con lo obtenido por Fabregat-Santiago et al., 2002, en este

trabajo el valor de R; en la Region 1 es mucho menor que R;), mientras que a

estos intervalos de potencial, las pastas de TiO, mostraron una resistencia al

transporte electronico a través del solido R; mayor que R; [Fabregat-Santiago et

al., 2002].
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En la Figura 42 se ilustra el proceso de llenado de SS y el consiguiente
atrapado de cargas (electrones), en donde se distinguen tres regiones. En la
region A la red porosa del semiconductor esta vacia por lo que los SS
comienzan a llenarse con facilidad. En el punto (i) ha ocurrido un llenado del
50% de los SS hasta el punto (ii), donde ya se habran llenado completamente
(100%). Esto se explica por el aumento de la resistencia al transporte entre
estos dos puntos. En un inicio, cuando se comienzan a llenar, la resistencia al
transporte es baja y a partir del punto (i) comienza a incrementarse, indicando la
dificultad que se presenta para terminar de llenar los SS disponibles, o sea
después de un 50% y hasta el llenado completo (punto ii). En el Apéndice A se

encuentra una explicacion mas detallada de este proceso.

Figura 42. Grafica del comportamiento de la resistencia a la
transferencia de carga idnica en la interfase TiO,-electrolito
en funcién del potencial interfacial (Ecp).
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Los electrones de la banda de conduccion del TiO, se quedan atrapados en
vez de difundirse de una manera convencional de acuerdo a la Ley de Fick
[Vanmaekelbergh y de Jongh, 1999] y presentan una difusion denominada
anémala debido al atrapado en los estados superficiales de la pelicula [Bisquert
et al., 2003]. Las cargas entonces se ocupan solamente en la polarizacion de la

superficie de TiO, sin tener lugar un evento faradaico.

En la regibn B, que abarca desde el nivel de Fermi de los estados
superficiales (Ess) hasta el potencial de banda plana (Eg) en el cual todavia no
se dan las condiciones para un flujo de electrones hacia la disolucion
electrolitica, por lo cual se observa un incremento notable (una barrera) en la
resistencia al transporte i6nico [Mora-Ser6 y Bisquert, 2003], razén por la cual
los SS contintan llenandose hasta que el nivel de Fermi del semiconductor (Ery)
llega al valor del (Eg) y la superficie continua polarizandose. En la region C, los
SS se han llenado completamente y dado que no hay espacio para que mas
electrones de la BC del TiO, sean “atrapados”, el flujo de cargas de la BC se

transfiere entonces a la especie electroactiva [Mora-Seré y Bisquert, 2003].

En la Figura 43 se muestra la diferencia en los valores y el comportamiento
de R1y Rs. Los valores de R; presentan menos cambios que los de Rs, debido
al espesor tan pequefio de las peliculas de TiO,, a través de las cuales el flujo
de electrones podria considerarse independiente durante todo el barrido,

mientras que en el caso de la interfase TiOz-electrolito (R3) si hay un cambio
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notorio, pasando de un comportamiento menos conductor a potenciales poco

negativos a un comportamiento conductor, sobre todo a partir de -0.6V.

Este comportamiento de R; es congruente con la voltamperometria ciclica
(TABLA X1V, pp. 122), en donde la densidad de corriente (parametro contrario a

la resistencia) aumenta conforme el potencial interfacial se hace mas negativo.
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log(R (©2))

2 R .
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Figura 43. Curva logaritmica de los parametros de transferencia de carga
ionica en funcion del potencial interfacial en un electrolito soporte de
KCI 0.5M saturado con Ny(g). Ew: TiO2/FTO,

EREFZ AglAgC|, EAU)(Z Pt(S)

El elemento de fase constante presente en la interfase TiO,-electrolito

consta de una admitancia (Qs), y de un exponente nz, donde 0 <nz < 1. A partir
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de -0.4V, como se indica en la Figura 44, n; toma valores aproximados a 0.9.
Si el valor de n; esta dentro del intervalo de 0.8 a 1, se considera un elemento
de comportamiento capacitivo, dando validez del modelo de impedancia Z
propuesto por Fabregat-Santiago et al. (2002) a las peliculas delgadas de TiO,

utilizadas en esta investigacion.

Debido a las diferencias de espesor en los materiales no es posible obtener
los mismos valores de n; observados por ellos, los cuales oscilan entre 0.95 y
0.99 no se podria considerar a esta capacitancia dispersa como un capacitor

ideal pero si una con poca dispersion [Fabregat-Santiago et al., 2002].

Los valores de Q3 aumentan a medida de que Ecp se hace mas negativo,
indicando un incremento en la polarizacion del electrodo (cargado de la
superficie), llegando a valores de 12mF/cm? en el potencial mas negativo. Este
es un valor muy alto, que esta en el mismo orden de magnitud de algunos

capacitores electroquimicos [Conway, 1999].
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Figura 44. Grafico doble del comportamiento de logQs y n; en funcién de Ecp,
en un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con Nx(g).
EW: TIOz/FTO, EREF: AglAgC', EAUX: Pt(S)

Este comportamiento también fue encontrado en trabajos previos [van de
Lagemaat y Frank, 2000] lo cual es congruente con el llenado de SS descrito
anteriormente debido a una difusién anémala a través de la pelicula [Bisquert et

al., 2003].

Se realizdé un analisis del comportamiento del CPE en la interfase FTO-
electrolito (Figura 45). EIl valor de ngro inicia con un comportamiento de tipo

difusional (~0.5) pero inmediatamente que el potencial interfacial se hace mas
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negativo el comportamiento cambia a preferentemente capacitivo. Se observa
un incremento de la admitancia Qgro con el potencial que tiende a estabilizarse

a valores bajos (~50uF/cm?).
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Figura 45. Grafico doble del comportamiento de 10gQgro Y Nero €n funcion de
Ecp, en un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con Nx(g).
EW: TiOz/FTO, EREFZ Ag|AgCI, EAuxZ Pt(S).

Se realizaron intentos subsecuentes de ajuste de curva a potenciales
menores con el modelo R(QX), sin embargo, fueron infructuosos. El modelo
tuvo que cambiarse al RX, indicando claramente que la impedancia del Qgro se
volvié demasiado grande, por lo que ya no es un camino preferencial de

transferencia (Zyeo c1/Qpp) y por lo tanto se vuelve despreciable en

comparacion a los procesos de interfase modelados por el elemento X, en
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concordancia a lo encontrado por Fabregat-Santiago et al. (2002) para este
intervalo de potenciales interfaciales. En estos intervalos de potencial, las
contribuciones de Z de la interfase FTO-electrolito e impedimentos de
transferencia electronica de TiO, al FTO no tienen sentido debido a flujos de

corriente despreciables.

La frecuencia caracteristica f. se relaciona con el tiempo de transito a través
de la pelicula delgada del TiO,. En la Regién 1 aparece una cierta disminucion
de este valor indicando que los electrones estan siendo atrapados por los SS
del TiO; (Figura 46). Una vez que éstos estan llenos (100% a -0.6V vs Ag|AgCl
aproximadamente) se observa una cierta estabilidad de f., indicando el
transporte electronico preferencial por la banda de conduccién (BC) del TiO; [de
Jongh y Vanmaekelbergh, 1997]. Por otro lado, la frecuencia caracteristica f;
esta relacionada con el proceso de transferencia de carga ionica hacia las

especies electroquimicamente activas.

En la Regién 1 (Figura 46) aparece un incremento muy marcado desde
valores extremadamente bajos (indicando una transferencia de carga minima) y
posteriormente en la Region 2 se observa un cambio drastico de
comportamiento a -0.4V (probablemente el valor de Eg) y a partir de entonces
se observan valores del orden de los 10-100mHz, que en combinacién con los
valores de R; y Q3 en estos potenciales, se puede decir que esta ocurriendo un

proceso de transferencia de carga idnica hacia la especie electroactiva
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solamente por medio de electrones que se transportan por la BC del TiO,. En

la TABLA XVI se resumen los valores obtenidos para estos parametros.
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Figura 46. Curva de la frecuencia (f ) a través del TiO; (f.) y a través de la
interfase TiO,-electrolito (f;) en funcion de Ecp en un electrolito soporte
de KCI 0.5M saturado con Nx(g). Ew: TiO2/FTO,

EREFZ AglAgC|, EAuxZ Pt(S).
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TABLA XVI

VALORES ESTIMADOS DE LA FRECUENCIA (f) A TRAVES DEL TiO; (f.) Y A
TRAVES DE LA INTERFASE TiO,-ELECTROLITO (fs) EN FUNCION
DE Ecp UTILIZANDO UN ELECTRODO DE TiO-/FTO Y UN
ELECTROLITO SOPORTE DE KCI 0.5M
SATURADO CON Ny(g)

Eco (V) > 0 02 | 04 | -06 | -08 | -10 | -12
Ceo R(QX) |RQX)|RQX)| RX | RX | RX | RX
log(fs/Hz) -10.03 | -1.60 | -0.51 | -0.64 | -1.28 | -2.02 | -1.13
log(f./Hz) 2.87 059 | 156 | 2.31 | 1.83 | 1.57 | 1.08

3.5.2.2. Electrolito soporte saturado de COx(g).

Este sistema electroquimico se dividié en tres regiones. La Region 1 va de
valores de Ecp de -0.1 hasta -0.55V vs. Ag|AgCl, la segunda de -0.6V hasta -
0.95V vy la tercera desde -1.0 hasta -1.2V. En todos los casos, el circuito
equivalente adecuado fue el RX (Figura 39, pp. 127). La diferencia en cada
region se debe al comportamiento del TiO, conforme se aplico el potencial

interfacial.

En la Figura 47 se muestra un grafico de Nyquist donde se observan curvas
de impedancias altas aunque de valores aproximadamente 10 veces menores
en comparacion a las observadas en las Figuras 37 (pp. 125) y 40 (pp. 128), por
ejemplo a -0.4V vs Ag|AgCl los valores de Ziea Y de —Zimag €stan dentro de un
intervalo de 0 a 10000Q2 en el caso del electrodo saturado con Nx(g) (Figura 37),
mientras que en el electrodo saturado de COy(g) (Figura 47) estan entre 0 y

500Q y 0 y 1500Q respectivamente. En estos resultados (Figura 47) no se
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observa mucho cambio en los valores de impedancia a medida de que se hace
mas negativo el potencial interfacial, lo que indica que el sistema esta actuando
como un capacitor y que no se puede esperar una transferencia de carga idnica
efectiva hacia la disolucion electrolitica. En el inserto también se observa la
inflexion de las curvas, caracteristicas de los modelos de lineas de transmision

[Bisquert et al., 2000].

En estas regiones se observa el comportamiento preferentemente
capacitivo, como ocurre en la (Figura 37), en donde la parte real de la
impedancia es mucho menor que la imaginaria, poniendo de manifiesto la

polarizacion de la superficie del electrodo.

La tendencia de las curvas es parecida a los resultados obtenidos por
Fabregat-Santiago et al., (2002), sin embargo, los valores numéricos de
impedancia no son los mismos, como se comentd anteriormente. La tendencia
de las curvas da una idea de que tan buena es la consideracidon del circuito
equivalente utilizado al igual que el grupo de J. Bisquert [Bisquert et al., 2000;
Fabregat-Santiago et al., 2002] para los materiales utilizados en esta

investigacion.
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Figura 47. Grafico de Nyquist para la Region 1 ajustada al circuito RX del
sistema electroquimico con Ew: TiO,/FTO, Erer: Ag|AgCly Eaux: Pi(s)
y un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con COx(Qg).
El comportamiento del TiO, como un capacitor se confirma en la Figura 48,
debido a la curva en forma sigmoidal y que a bajas frecuencias los valores del
angulo estan por arriba de 70°. El inserto corresponde a los valores de log|Z],

en los cuales se nota una disminucion en el potencial mas negativo (-0.55V vs.

Ag|AgCl).
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Figura 48. Grafico de Bode para la Regién 1 ajustada al circuito RX del sistema
electroquimico con Ew: TiO2, Erer: Ag|AgCly Eaux: Pt(s) y un electrolito
soporte de KCI 0.5M saturado con CO2(g).

La Figura 49 muestra, en la Region 2, los valores de impedancia son hasta
cien veces menores con respecto a la Region 1. Por ejemplo, en la Region 1
los valores de Z.a estan dentro del intervalo de 0 a 5000, y los de —Zimag
oscilan entre 0 y 700002, mientras que en la Region 2 los valores de Ze, estan
dentro de 0 a 125Q), y los de —Zinag Oscilan entre 0 y 400Q), mostrando una
disminucion en la impedancia que esta entre 5 y 10 veces menor. Aqui, el
comportamiento del sistema es completamente diferente, asemejandose a un
conductor, puesto que la disminucién de la impedancia es notoria incluso con

variaciones de 0.05V en el potencial interfacial.
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Figura 49. Grafico de Nyquist para la Regién 2 ajustada al circuito RX del
sistema electroquimico con Ew: TiO,/FTO, Erer: Ag|AgCly Eaux: Pi(s)
y un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con COy(Q).

También se puede notar que a valores mas bajos de Ecp la curva inicia a
tomar la forma de un semicirculo mas completo, siendo clara indicacion de un
proceso de transferencia de carga ionica hacia la disolucion electrolitica. Por
otro lado, se puede apreciar nuevamente en el inserto el “codo” caracteristico

de un MLT para electrodos porosos.

En la Figura 50 se muestra también estas diferencias tanto en el angulo de
fase como en el mdédulo de impedancia y en el inserto el grafico de log |Z| vs.

log f. A valores de -0.80V ya es muy marcada la “campana”, indicando un
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evento de difusion o reaccion electroquimica llevandose a cabo y continta asi

hasta -0.95V. Los angulos a partir de -0.85V tienen valores por debajo de 45°.

Este grafico muestra un cambio de comportamiento marcado de tipo capacitivo

a uno de tipo transferencia de carga idnica difusional, particularmente a partir de

-0.90V. Estos resultados se confirman en el inserto, donde se observa una

disminucion de log|Z| conforme Ecp es mas negativo, indicando entonces una

reaccion electrodica.
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Figura 50. Grafico de Bode para la Regién 2 ajustada al circuito RX del sistema
electroquimico con Ew: TiOo/FTO, Erer: AgIAgCIly Eaux: Pt(s) y un electrolito

soporte de KCI 0.5M saturado con COx2(g).

En la Region 3 el comportamiento del sistema se mantiene en un proceso

marcado de transferencia de carga iénica. Los valores de impedancia son
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mucho menores con variaciones pequefias del potencial interfacial, e incluso a
potenciales muy negativos se puede percibir el semicirculo ya casi formado, lo
cual se observa en la Figura 51. En esta region los valores de Z.g estan
dentro del intervalo de 0 a 140Q, y los de —Zimag Oscilan entre 0 y 150Q). Estos
valores de impedancia (magnitud) son concordantes con los resultados
obtenidos por Fabregat-Santiago et al., (2002) para potenciales intermedios en

SuU Caso.
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Figura 51. Grafico de Nyquist para la Regién 3 ajustada al circuito RX del
sistema electroquimico con Ew: TiO,/FTO, Erer: Ag|AgCly Eaux: Pi(s)
y un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con COx(Qg).
Si se comparan los valores con los resultados obtenidos en ausencia de

CO,, se puede aducir un incremento considerable en la transferencia de carga

i6nica hacia las especies electroactivas, lo cual pone de manifiesto la reduccion
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del CO; en la superficie del TiO,. En el inserto, se observa la aparente
formacion de un semicirculo (RQ) lo cual puede asociarse a la presencia de SS

[Fabregat-Santiago et al., 2002].

En el grafico de Bode-Fase para la Regién 3 (Figura 52) se muestra una
disminucion apreciable de la altura del pico de la campana a medida que Ecp se
hace mas negativo (lo cual se puede interpretar en términos de una
transferencia de carga ionica dominada por la difusion (particularmente a -
1.05V), pero que a potenciales menores la transferencia de carga ionica se
favorece y la impedancia asociada a la difusion es cada vez menos dominante,
inclusive a un potencial de -1.2V el angulo de fase es de aproximadamente 23°,

indicando una transferencia de carga idnica dominante.

Asimismo, las graficas de Bode correspondientes a la disolucién con N(g)
exhiben valores mas altos de angulo, y las curvas son mas marcadas en el caso
de la disolucion saturada de CO2(g). Aqui se infiere una reaccion de reduccion
del CO; en la superficie de TiO,. En la TABLA XVII se resumen los valores de

estos parametros estimados para el circuito RX de este sistema.
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Figura 52. Grafico de Bode para la Regién 3 ajustada al circuito RX del sistema
electroquimico con Ew: TiO2/FTO, Erer: Ag|AgCly Eaux: Pt(s) y un
electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con COx(Qg).

TABLA XVII

PARAMETROS INTERFACIALES ESTIMADOS EN EL AJUSTE DEL SISTEMA
ELECTROQUIMICO CONFORMADO POR EL ELECTRODO DE TiO,/FTO EN
UN ELECTROLITO SOPORTE DE KCI 0.5M SATURADO CON CO2(9)

log(Ry (€2)) log(Rs (€2)) log(Qs (F))* Ns
Ecp(V) Calc. | %err | Calc. | %err | Calc. | %err | Calc. | %err
-0.1 1.6 9.9 5.6 219 |-38 [219 (094 | 041
-0.2 1.3 8.47 |48 9.01 -3.6 | 9.01 0.96 | 0.19
-0.3 1.1 452 |4.4 586 |[-34 [586 |0.97 |0.15
-0.4 1.1 6.53 | 4.1 8.22 |-31 [8.22 |0.96 |0.22
-0.5 1.3 12.8 3.9 117 |-28 [11.7 ]0.95 |0.39
-0.6 0.97 [7.11 14 104 |-26 [104 |09 ]0.24
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-0.7 0.79 [10.2 |39 783 |-24 |783 |0.84 |0.24
-0.8 058 249 |3.0 582 |-23 582 0.8 |0.00
-0.9 079 |8.15 |25 754 |-23 |7.54 10.90 |0.50
-1.0 0.60 |7.31 2.6 6.06 |-23 |6.06 |0.92 |0.35
-1.1 049 |642 |20 746 |-22 | 746 |0.87 | 0.51
-1.2 059 |6.67 |1.8 8.02 |-19 [8.02 |0.75 |0.83

*%error correspondiente a R

En este caso, el valor de R; presenta ligeras disminuciones a medida que
Eco toma valores mas negativos, que como en el caso anterior, lo cual
podemos relacionar directamente al espesor de la pelicula de TiO, en el cual
tiene lugar el fenomeno de transferencia electrénica de manera independiente

del Ecp.

En el caso de R; disminuye conforme Ecp se hace mas negativo desde 0
hasta -0.4V, donde se observa un aumento considerable hasta un potencial de
-0.6V. Este fendmeno se puede explicar en términos de un llenado parcial de
los SS a medida que disminuye el Ecp hasta llegar a un 50% de los SS
ocupados (Ecp =-0.55V). En este punto es posible que por influencia de la
presencia de CO, se favorezca el llenado completo de los SS, y por ende, la
transferencia de carga idnica hacia las especies electroactivas se vea
enormemente disminuida, como lo indica el altisimo valor de R;. Sin embargo,
en la Regidon 2, a partir de -0.60V, los SS se han llenado por completo y
entonces se puede decir que la transferencia de carga idnica a través de la
interfase se favorece y que la “portacion” de cargas electronicas ocurre por

medio de los electrones de la BC del TiO; [Mora-Seré y Bisquert, 2003].
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En la Figura 53 se muestra el comportamiento de la resistencia al transporte
en fase sodlida y en la interfase TiO, — electrolito. La resistencia R; comienza a
aumentar en el inicio de la Regidén 2, la cual es considerada una region de
transicién, puesto que se comienza a formar una “pared” en la curva, de tal

suerte que los electrones pudiesen almacenarse en los SS.
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Figura 53. Curva de la resistencia (Rt ) a la transferencia de carga electronica a
través del TiO; (R;) y idnica a través de la interfase
TiOz-electrolito (R3) vs. Ecp.

En esta Region 2 se detecta un llenado muy rapido de SS de un 50% (Figura

42, pp. 132) a aproximadamente -0.55V hasta completar el proceso, como se

explicd anteriormente. El llenado de los SS ocurre a -0.60V, el que podria
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considerarse el potencial de banda plana de este material, ya que a potenciales
mas negativos, comienza el flujo de electrones a la disolucion via las BC del

TiO; (ver detalles en Apéndice A).

Este argumento puede fundamentarse con la voltamperometria ciclica
(TABLA XIV, pp. 122), en donde la densidad de -corriente (parametro
inversamente proporcional a la resistencia de transferencia de carga idnica)
aumenta conforme el potencial interfacial se hace mas negativo, por lo que el
cuestionamiento sobre la trayectoria de los electrones es inevitable. El aumento
en los valores de R; y el comportamiento constante de R; indica que no hay un
flujo de electrones por esos medios, sin embargo, el voltamperograma indica
que hay un flujo mayor de corriente, lo cual da énfasis en el flujo de electrones

desde la BC hacia los estados superficiales y no a un evento faradaico.

En la Figura 54 se observa que n3 se encuentra en un intervalo de valores
que va aproximadamente desde 0.9 a 1.0 en la Regidon 1, implicando un
comportamiento capacitivo y poca dispersiéon del CPE. La Regién 2,
considerada como de llenado de los SS, se ve reflejada en el comportamiento
de n3 en donde los valores oscilan entre 0.8 a 1.0, lo cual se encuentra todavia
dentro del comportamiento capacitivo. En la Regidon 3 estos valores bajan en
funcion de un Ecp mas negativo hasta un valor de 0.75, lo cual se acerca a un

comportamiento difusional, que es del de 0.5.
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Los valores de Q3 experimentan un incremento logaritmico en la Regién 1,
mientras que en la Region 2 el incremento disminuye notablemente, lo cual
reafirma que los SS se llenan en esta region de potencial, y a potenciales muy
negativos, el valor de la admitancia del CPE, Qs, ronda en valores cercanos a

los 10mF/cm?.
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Figura 54. Gréfico doble del comportamiento de logQsz y n; en funcion de Ecp,
en un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con COy(g).
EW: TIOz/FTO, EREFZ AglAgCl, EAuxI Pt(S)

El valor de log f. se encuentra dentro del intervalo de -0.3 a 2.6, indicativo de
la transferencia electrénica independiente de Ecp como ya se ha discutido, a

través de todas las Regiones de potencial aplicado (TABLA XVIII).
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TABLA XVIII

VALORES ESTIMADOS DE LA FRECUENCIA (f ) A TRAVES DEL TiO, (f) Y A
TRAVES DE LA INTERFASE TiO,-ELECTROLITO (f;) EN FUNCION
DE Ecp UTILIZANDO UN ELECTRODO DE TiO»/FTO Y UN
ELECTROLITO SOPORTE DE KCI 0.5M
SATURADO CON COx(g)

log(fs (Hz)) log(f. (€2))

Ecn(V) Calc. %err Calc. %err
-0.1 -3.52 21.9 2.6 9.9
-0.2 -1.13 9.01 -0.3 8.47
-0.3 -0.03 5.86 2.1 4.52
-04 0.3 8.22 2.3 6.53
-0.5 -8.00 11.7 2.7 12.8
-0.6 -21.0 10.4 1.6 7.11
-0.7 -6.36 7.83 2.3 10.2
-0.8 -1.26 5.82 1.0 24.9
-0.9 -1.92 7.54 0.7 8.15
-1.0 -3.96 6.06 2.0 7.31
-1.1 -2.09 7.46 1.8 6.42
-1.2 -5.15 8.02 2.0 6.67

Sin embargo, se puede notar una pequefia tendencia a disminuir en la
Region 1, lo cual nuevamente puede interpretarse como un atrapamiento de
electrones de la BC del TiO; por los SS de la superficie del TiO, y por ende con
un cierto numero de SS disponibles (Figura 55). Por otro lado, el valor
caracteristico f; (el cual depende de Rz, Qs y n3) marca nuevamente las tres
distintas regiones de estudio de este sistema. En la Region 1 se observa un

ligero incremento de f;, atribuible al transporte de carga desde los SS.
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Figura 55. Curva de la frecuencia (f ) a través del TiO» (f.) y a través de la
interfase TiO,-electrolito (f3) en funcion de Ecp en un electrolito
soporte de KCI 0.5M saturado con COy(g). Ew: TiO/FTO,

EREFZ Ag|AgCI, EAU)(Z Pt(S).

En la Region 2 se observa una caida drastica de f;, reafirmando el concepto
de que en la Regién 2 se lleva a cabo el llenado completo de los SS y por
ultimo, a partir de -0.8V se observa un incremento pequefio pero significativo,
interpretado como la regién de reacciones faradaicas a través del TiO, con las

especies “Hy” y “COy”.
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3.5.3 Electrodo Ag-TiO,/FTO.

3.5.3.1. Electrolito soporte saturado de N3(g).

Asi como en el caso del electrodo de TiO/FTO, en este caso se
distinguieron dos regiones debido a la influencia del potencial interfacial (Ecp).
La primera (Ecp de -0.3 a -0.4V vs. Ag|AgCl) se ajusta a un modelo R(QX),
debido a la interaccion de las particulas de plata mas que al FTO (ver Figura 36,
pp. 123). Los resultados obtenidos a 0, -0.1 y -0.2V no se incluyeron en el

analisis debido a lo anteriormente discutido en la seccién 3.5.1 (pp. 117).

En la Regién 2 de este sistema, el circuito equivalente que mejor describe su

comportamiento fue el R(X(R(QR)), esquematizado en la Figura 56.
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Figura 56. Esquema del circuito equivalente R(X(R(QR))).

De izquierda a derecha, la primera R representa la resistencia de la

disolucion (Rs), la cual esta presente en todos los sistemas estudiados, para
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después tener en paralelo el elemento X, la siguiente resistencia denominada
R., representa una resistencia correspondiente a la interfase TiO2,-Ag. Como se
observara mas adelante, el valor calculado de esta resistencia se encontré muy
pequefio en la mayoria de los casos, lo cual es un indicador de la excelente
adherencia de las particulas de plata sobre la superficie del TiO,, por lo cual
cabe mencionar que este parametro no se discute por sus valores menores en
comparacion al de las otras resistencias [Donne y Kennedy, 2004]. El siguiente
CPE es correspondiente a las particulas de plata (Q4) y la R que se encuentra

en paralelo (R,) representa la resistencia al transporte idnico Ag-electrolito.

En la Figura 57 se muestra un grafico de Nyquist para las dos regiones
descritas anteriormente. Se observan curvas de impedancias altas (~10°Q) en
donde a potenciales mas negativos se observa que el semicirculo casi alcanza
a formarse, asi como una disminucion en los valores de impedancia a medida
de que se hace mas negativo el potencial interfacial, con excepcion de la curva
a -0.70V. En el inserto, se observa igualmente el “quiebre” de las curvas,
caracteristicas de in MLT. Cabe mencionar que en el inserto se puede observar
un desplazamiento hacia valores de impedancia menor en el eje -Zinag, @ partir
de -0.6V, hecho que se relaciona a una disminucién de la resistencia en

disoluciéon dado el inicio de la reacciéon de electroreduccion.
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Figura 57. Grafico de Nyquist para la Region 1 ajustada al circuito R(QX) y
para la Region 2 ajustada al circuito R(X(R(QR))) del sistema
electroquimico con Ew: Ag-TiO2, Erer: Ag|AgCly
Eaux: Pt(s) y un electrolito soporte de
KCI 0.5M saturado con Nx(g).
Para la Regién 2 se observan curvas de impedancias altas en donde a

potenciales particulares (-0.7 y -0.9V vs. Ag|AgCl) solamente se percibe el inicio

del semicirculo.

En la Figura 58 se muestran los graficos de Bode, exhibiendo un
comportamiento tipico de un proceso difusional en la Region 1. Sin embargo, el
orden de magnitud de los valores no es muy diferente al de la Region 1, sino

que se considera continuo en funcién del potencial interfacial. Para la Region 2
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se observan que en todos los casos la forma de las curvas es acampanada,

indicando una difusion o reaccion electroquimica.
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Figura 58. Grafico de Bode para la Regién 1 ajustada al circuito R(QX) y para
la Region 2 ajustada al circuito R(X(R(QR))) del sistema electroquimico
con Ew: Ag-TiOy, Erer: Ag|AgCIl y Eaux: Pt(s) y un electrolito
soporte de KCI 0.5M saturado con Nz(g).

A valores de -0.7V el angulo tiene valores de 40°, y este potencial puede
relacionarse al voltamperograma ciclico, en donde se considera que tiene lugar
un evento de reduccion, como el de la superficie electrédica o el inicio de la
evolucién de hidrégeno. El ajuste de los datos experimentales al circuito

equivalente dio como resultados los elementos de circuito contenidos tanto para

el modelo RX como para el R(X(R(QR))), cuyos parametros han sido ya
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descritos anteriormente. En la TABLA XIX se resumen los valores de estos

parametros.

TABLA XIX

PARAMETROS INTERFACIALES ESTIMADOS EN EL AJUSTE DEL SISTEMA
ELECTROQUIMICO CONFORMADO POR EL ELECTRODO DE Ag-TiO2/FTO
EN UN ELECTROLITO SOPORTE DE KCI 0.5M SATURADO CON Nx(g)

log(R; (£2)) Log(Rs (£2) | 1og(Qs (F)) ns
Eco Cea Calc. | %err | Calc. | %err Calc.* Calc. | %err
-0.3 R(QX) 1.54 10.8 3.66 8.7 -4.43 1.0 1.1
-0.4 R(QX) 1.49 9.5 3.45 1.4 -4.54 1.0 1.6
-0.5 | RX(R(@QR)) | 0.86 14.4 9.30 15.9 -3.66 0.8 1.6
-0.6 | RXR@QR))) | 1.22 4.4 20.70 8.8 -3.28 0.9 0.2
-0.7 | RXRE@R)) | 0.71 10.3 8.37 7.9 -3.45 0.9 0.8
-0.8 | RXR(QR))) | 1.55 12.9 3.85 15.1 -3.39 1.0 1.8
-0.9 | RXRE@R)) | 1.73 4.6 4.33 4.2 -3.21 1.0 0.8
-1.0 | RXR@QR)) | 0.33 4.2 5.48 4.2 -2.76 0.9 0.4
-1.1 | RXR(QR) | 0.32 3.9 3.61 3.7 -2.52 0.8 0.4
-1.2 | RXR@QR) | 0.18 3.9 6.11 6.1 -2.48 0.8 0.9

*Error correspondiente a R3

El valor de R; se mantiene dentro del intervalo de 0.32 hasta 1.73 por las

razones de transferencia electrénica independiente de Ecp debido al espesor de

la pelicula, mientras que en el caso de R; disminuye conforme Ecp se hace mas

negativo, indicando un flujo de electrones que podria corresponder al llenado

rapido de SS desde -0.3 hasta -0.5V, en donde se observa un ligero aumento,

pero con el mismo comportamiento anterior.

Con respecto a los valores de R3; se observa una reduccién notable en

funcion de Ecp, indicando un flujo de carga i6nica hacia la disolucién
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electrolitica. El mismo comportamiento se observa para R, parametro
correspondiente a la interfase Ag-electrolito a partir de -0.5V. Los valores de
Qs Y nz exhiben un comportamiento similar a ocasiones anteriores, en donde Q3
oscila entre 10%° a 10™*° F/cm? mientras que n; exhibe un comportamiento

capacitivo al tomar valores entre 0.9y 1.0.

En la Figura 59 se muestra la diferencia en los valores y el comportamiento
de estos dos parametros. Los valores de R; se deben posiblemente al espesor
tan pequefno de las peliculas de TiO, del cual se ha comentado anteriormente

(TABLA XIX, pp. 159).

La presencia de la plata exhibe también comportamiento tipo “pared” en la
resistencia al transporte ionico, hecho atribuido a los SS, o a la migracion de
electrones hacia la plata y no a la interfase, ya que en congruencia con el
grafico de Bode, se esta llevando a cabo una reaccion electrédica. A partir de -
0.7V, los valores de Rs; y R; disminuyen en concordancia con el
voltamperograma ciclico. Este incremento en la densidad de corriente y
disminucion en R; y R4 representan el inicio de la reduccion de la superficie

semiconductora en conjuncion a la evolucion de hidrogeno.
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Figura 59. Curva logaritmica de los parametros de transferencia de carga
i6nica en funcion del potencial interfacial en un electrolito soporte
de KCI 0.5M saturado con Nz(g). Ew: Ag-TiOo/FTO,
Erer: Ag|AgCl, Eaux: Pt(s).

Se observa el hecho que R, << R3 lo que podria aducir a un efecto positivo
de la plata ya que siendo un metal, tiene una mayor cantidad de portadores de
carga (electrones) que el material semiconductor, los cuales pueden transferirse
a la disolucién electrolitica con facilidad. Cabe mencionar que no se muestran
los valores de R,, correspondientes a la interfase TiO,-Ag. Estos valores son
despreciables con respecto a los demas, lo que indica una buena adhesion de

las particulas a la superficie semiconductora. Sin embargo, se realizaron

simulaciones ignorando el parametro R, con resultados infructuosos, lo cual
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indicO que es necesaria la inclusion de este elemento de circuito aunque

posteriormente su efecto no sea significativo en los resultados.

En la Figura 60 los valores de n3 tipicamente oscilan entre 0.8 y 1.0 a lo largo
de todas las Regiones, implicando una dispersion en la capacitancia de la
superficie del TiO, y su tendencia a almacenar carga. En congruencia con R
los valores de Qs se incrementan a partir de -0.4V de forma constante hasta -
0.6V que es la barrera que se observa en la curva de resistencias, confirmando
la ocupaciéon del segundo 50% de los SS, observando de esta manera el
aumento de la resistencia al transporte, y la acumulaciéon de carga en la

interfase TiO»-electrolito.

Posteriormente, en donde los valores de Rz y R4 disminuyen con Ecp, este
valor de Q3 sigue aumentando en menor medida pero hasta llegar a valores de
102° F/cm?, del mismo orden calculado cuando se tenia solamente la superficie

del TiO, (Seccion 3.5.2, pp. 123).
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Figura 60. Grafico doble del comportamiento de logQs y ns en funcién de Ecp,
en un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con Na(g).
EW: Ag-TI02/FTO, EREFZ AglAgC|, EAU)(Z Pt(S)

De cualquier modo, dado que R; << Rj3, se puede deducir que existe un
camino preferencial del transporte de cargas por medio de la interfase plata-
electrolito que por la del TiOz-electrolito, en particular a través de la plata (R),

ya que muestra una resistencia mucho menor que Rs.

En la Figura 61 se muestra el comportamiento del CPE de la interfase Ag-
electrolito. Se observa que los valores de n, oscilan entre 0.8 y 1.0, implicando

una superficie casi lisa asi como un comportamiento capacitivo.



164

¢ ¢ ¢ ¢ ¢ <© -1.0
-2 4
= ¢ o L 0.9
= )
O _3_ _bs
o e o © ¢ L 0.8
ke ()
- L 0.7
4 4 © IOg (Q4)
o n, I
T T T T O T 0.6

-1.2 | -1.1 | -1.0 | —0|.9 | -0|.8 | —0|.7 | -0.6 | —OI.5 -0.4
E (V vs. Ag|AgCl)

Figura 61. Grafico doble del comportamiento de logQ, y ns en funcion de Ecp,
en un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con Na(g).
EW: Ag-TI02/FTO, EREFZ AglAgC|, EAU)(Z Pt(S)
En congruencia con Qs, los valores de Q, aumentan hasta -0.6V en donde

los valores de pseudocapacitancia se quedan entonces en un valor aproximado

de 10 F/cm?, parecido al valor de Q.

El valor caracteristico f; (que depende de Rz, Qs y n3g, como ya se aclarod en la
seccion anterior) también marca las diferencias entre una region y otra al
mostrar un aumento brusco en -0.6V, relacionado con el llenado de los SS.
Un aumento en la frecuencia caracteristica f; (TABLA XX) indica que las
particulas de plata tienen un efecto positivo en el inicio del proceso de
transferencia de carga ionica a la disolucion electrolitica, debido a que éste se

inicia a potenciales menos negativos que en ausencia de las particulas.
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TABLA XX

VALORES ESTIMADOS DE LA FRECUENCIA (f) A TRAVES DEL TiO (f.) Y A
TRAVES DE LA INTERFASE TiO,-ELECTROLITO (f3) EN FUNCION DE Ecp
UTILIZANDO UN ELECTRODO DE Ag-TiO2/FTO Y UN ELECTROLITO
SOPORTE DE KCI 0.5M SATURADO CON Nx(g)

Log(fs (Hz)) log(fi (Hz))
Eco (V) Calc.” %err | Calc.*™* Y%err
-0.3 -0.03 8.7 2.1 10.8
-0.4 0.3 1.4 2.3 9.5
-0.5 -8.00 15.9 2.7 14.4
-0.6 -21.04 8.8 1.6 4.4
-0.7 -6.36 7.9 2.3 10.3
-0.8 -1.26 15.1 1.0 12.9
-0.9 -1.92 4.2 0.7 4.6
-1.0 -3.96 4.2 2.0 4.2
-1.1 -2.09 3.7 1.8 3.9
-1.2 -5.15 6.1 2.0 3.9

*%error correspondiente a R **%error correspondiente a R;

La misma situacién ocurre con f., que en este caso exhibe valores mayores
aunque en este caso si se observan cambios drasticos (imperceptibles al
compararse con f3) en regiones propias de llenado de SS asi como del inicio de
transferencia de electrones a la especie electroactiva coadyuvada fuertemente
por las particulas de plata, ya que este fendmeno no se observa en la Figura 44

(pp- 136) y en este caso es marcado (Figura 62).
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Figura 62. Curva de la frecuencia (log(f )) a través del TiO, (f.) y a través de la
interfase TiO,-electrolito (f;) en funcion del potencial interfacial en un
electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con N2(g).

EW: Ag-TI02/FTO, EREFZ AglAgC|, EAU)(Z Pt(S)

3.5.3.2. Electrolito soporte saturado de COx(qg).

Asi como en el caso del electrodo de TiO,/FTO, en este caso se identificod
una region en funcion del potencial interfacial (Ecp), de -0.3 a -1.2V vs. Ag|AgCl,

la cual se ajusta a un circuito R(X(R(QR))), el cual ya se explicod (Figura 56, pp.

155) en la seccion anterior.
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En la Figura 63 se muestra un grafico de Nyquist donde se observan curvas
de impedancias altas (Ecp -0.3 a -0.5V), entre 400 y 800Q2. Sin embargo, a
partir de -0.6V y hasta -1.2V, las impedancias disminuyen en funcion de Ecp, en

un intervalo de 100 y 200Q.
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Figura 63. Grafico de Nyquist para la Region 1 ajustada al circuito R(X(R(QX)))
del sistema electroquimico con Ew: Ag-TiO», Erer: Ag|AgCly Eaux: Pt(s) y
un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con COx(g).
En un intervalo de -0.8 hasta -1.2V el semicirculo tiene una forma achatada,
lo cual puede explicarse en términos de un predominio del comportamiento
difusional restringido, parecido a una impedancia de Gerischer [Bard y Faulkner,

2001; Brett y Brett, 1993], en donde la parte real es mayor que la imaginaria en

la curva de Nyquist. Como en los otros casos, se observa igualmente el
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“quiebre” de las curvas ya discutido, asi como el desplazamiento a menores

valores reales de impedancia (eje-X) a partir de valores de -0.6V vs. Ag|AgCl.

En la Figura 64, se muestran los graficos de Bode para este sistema, en
donde el comportamiento tipico de almacenamiento de carga ocurre hasta -0.4V
con angulos aproximados a 80°. A partir de -0.5V y pronunciadamente después
de -0.6V y hasta -1.1V, se observan las formas de curvas que indican una

reaccion electroquimica.

El inserto igualmente muestra que a partir de -0.6V hay una disminucién
notable en los valores de log|Z|, indicando una disminucion en la resistencia al

transporte iénico.
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Figura 64. Grafico de Bode para valores de Ecp ajustados al circuito
R(X(R(QX))) del sistema electroquimico con Ew: Ag-TiOo,
Erer: Ag|AgCly Eaux: Pt(s) y un electrolito soporte de
KCI 0.5M saturado con COy(g).

El ajuste de los datos experimentales al circuito equivalente dio como
resultados los elementos de circuito contenidos para el modelo R(X(R(QR))), y
para el modelo R(QX) en el caso de Ecp -1.2V, cuyos parametros han sido ya
descritos anteriormente, cuyos valores se presentan en la TABLA XXI. Se
observa que el valor de log(R;) presenta una tendencia similar como en casos
anteriores por efecto del espesor de pelicula. En el caso de log(Rs), cuyo valor

oscila entre 1.85 y 16.98, aumenta en un intervalo muestra incrementos en su

valor hasta un potencial de -0.6V, caracteristico del llenado de los SS.
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TABLA XXI

PARAMETROS INTERFACIALES ESTIMADOS EN EL AJUSTE DEL SISTEMA
ELECTROQUIMICO CONFORMADO POR EL ELECTRODO DE Ag-TiOo/FTO
EN UN ELECTROLITO SOPORTE DE KCI 0.5M SATURADO CON COy(g)

log(R: (£2)) log(Rs (£2)) log(Qs (F)) N
Ecp Ceq Calc. | %err | Calc. | Y%err Calc.” Calc. | %err
-0.3 | RXR(QR)) | 0.82 10.2 | 16.98 8.9 -2.65 0.9 0.9
-0.4 | RXR@QR)) | -0.13 5.8 15.83 55 -2.10 0.9 0.9
-0.5 | RXR(QR) | -0.88 24 16.23 6.6 -3.02 0.9 0.2
-0.6 | RXR@R)) | 1.60 9.2 4.86 10.3 -2.64 1.0 1.8
-0.7 | RXRE@R)) | 1.52 5.9 4.71 5.2 -2.51 0.9 1.2
-0.8 | RX(R@QR)) | 1.54 6.8 4.72 7.2 -2.47 0.9 1.9
-0.9 | RXR@QR)) | 1.59 6.1 4.83 7.2 -2.44 0.9 2.1
-1.0 | RXR@QR)) | 1.67 59 4.75 6.7 -2.46 0.9 2.7
-1.1 | RXR@QR)) | 1.62 23 3.09 23.0 -2.31 1.0 5.4
-1.2 R(QX) 0.83 0 1.85 8.0 -1.99 0.9 3.2

*El error se basa en Rj

Para R, no se observa la misma tendencia de Rs3, sino que disminuye
eventualmente sin mostrar un comportamiento drastico. Por esta razén podria
deducirse una transferencia electronica favorecida a través de la interfase Ag-

electrolito (Figura 65).

En comparacioén a la disolucion saturada con Nx(g), en este caso no hay un
llenado de los SS pronunciado debido a la plata, ya que la curva de R; no
muestra esa tendencia, sino solamente sefala valores bajos de resistencia por
los cuales puede haber preferencia de los electrones por la interfase Ag-
electrolito. Sin embargo, no puede hablarse de una transferencia de carga

idnica a la disolucion electrolitica debido a que las curvas de Bode a potenciales
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poco negativos indican solamente la polarizacion de la superficie curva en

forma sigmoidal.
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Figura 65. Curva logaritmica de los parametros de transferencia de carga
ionica en funcion del potencial interfacial en un electrolito soporte
de KCI 0.5M saturado con Nz(g). Ew: Ag-TiOo/FTO,
EREF: AglAgC|, EAUX: Pt(S)

En la TABLA XXII se muestran los parametros estimados para la interfase
TiO2-Ag, los cuales muestran un efecto positivo de la plata para donar
electrones a la disolucion electrolitica, en funcion de los valores de log(R4), que
estan dentro del intervalo de 2.12 y 3.96 a lo largo de todo el intervalo de
potenciales interfaciales. El exponente n, también esta dentro de un

comportamiento capacitivo al encontrarse sus valores entre 0.8 y 1.0. Los
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valores de capacitancia dispersa estan entre 10°* hasta 10%%F/cm?,
encontrandose dentro del intervalo de un capacitor electroquimico [Conway,

1999].

TABLA XXII

PARAMETROS DE LA INTERFASE Ag-ELECTROLITO EN EL AJUSTE DEL
SISTEMA ELECTROQUIMICO CONFORMADO POR EL ELECTRODO
DE Ag-TiO»/FTO EN UN ELECTROLITO SOPORTE DE KCI 0.5M
SATURADO CON COx(g)

log(R4 (£2)) Log(Q4 (F)) Na
Ecp Calc. %err Calc. | %err | Calc. %err
-0.3 3.96 13 -3.4 13.1 1.0 1.6
-0.4 3.82 9 -3.1 8.9 1.0 1.1
-0.5 3.77 6 -3.1 3.0 0.9 0.3
-0.6 3.38 4 -2.4 6.9 0.8 0.9
-0.7 2.75 13 -3.0 38.2 0.9 5.6
-0.8 2.61 12 -2.8 34 0.9 5.3
-0.9 2.60 11 -2.7 29.2 0.9 4.7
-1.0 2.57 9 -2.6 22.0 0.8 3.7
-1.1 2.12 10 -2.0 17.4 0.9 2.9

Estos mismos hallazgos se reflejan en la curvas de Nyquist. No es hasta un
potencial aproximado a -0.7V en donde se observa una transferencia
electronica notable hacia el electrolito. En este caso particular, el llenado de los
estados superficiales parece ser mas lento ya que la curva de R; es achatada,
es decir, en un intervalo de potenciales el valor de log(R3) es alto y se mantiene
en un intervalo 15.83 hasta 16.98 dentro de la intervalo de potencial interfacial
de -0.3 hasta -0.5V. A partir de -0.6V, el intervalo de valores disminuye,
encontrandose entonces este valor disminuye 4.71 hasta 4.86 (Figura 64),

indicativo de polarizacion de la superficie semiconductora. A través de la plata
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no se observan cambios abruptos en Ry, o que pone de manifiesto una reaccion

electroquimica (Figura 65).

En la Figura 66 se observan valores de n3; que oscilan entre 0.9 y 1.0,
indicando poca dispersion y considerando a Q3 como un capacitor ideal
[Fabregat-Santiago et al., 2002]. En congruencia con R; los valores de Qs
aumentan a medida de que Ecp se hace mas negativo, indicando que el flujo de
electrones hacia el llenado de estados superficiales con la misma tendencia a

variar poco, como ya se explicé anteriormente.
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Figura 66. Grafico doble del comportamiento de logQs y n; en funcion de Ecp,
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En la Figura 67 se observan valores de n, entre 0.8 y 1.0, como en los otros
casos, indicando un comportamiento capacitivo. En congruencia con R4 los
valores de Q, oscilan dentro de un intervalo de aproximado 102 a 10 F/cm?, de
la misma forma que ocurri6 en casos anteriores [Conway, 1999]. El
voltamperograma ciclico indica el aumento de densidad de corriente,
congruente con los valores bajos de resistencia en la interfase Ag-electrolito,
indicando entonces una preferencia a través de la plata que a través del TiO,

(Figura 35, pp. 119).

© © O 100
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1.2 1.0 0.8 -0.6 0.4 0.2

E (V vs. Ag|AgCl

Figura 67. Grafico doble del comportamiento de logQ, y ns en funcion de Ecp,
en un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con COy(g).
EW: Ag-TIOQ/FTO, EREFZ AglAgCl, EAU)(Z Pt(S)
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El valor caracteristico f; también marca las diferencias entre una regién y
otra al mostrar un aumento brusco entre -0.4 y -0.6V, relacionado con el llenado
de los SS (Figura 68), igualmente con un comportamiento de meseta. Un
aumento en la frecuencia caracteristica f3 con respecto a los valores reportados
(TABLA XXIII, pp. 176) indica que las particulas de plata tienen un efecto
positivo en el inicio del proceso de transferencia de carga idnica a la disolucion

electrolitica.

log (f (HZz))

-18 - v T v T v T v
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4
E (V. vs Ag|AgCl)

Figura 68. Curva de la frecuencia (f ) medida a través del TiO; (f.) y a través de
la interfase TiOz-electrolito (f3) en funcidn del potencial interfacial
en un electrolito soporte de KCI 0.5M saturado con COx(g).
EW: Ag-TI02/FTO, EREFI AglAgC|, EAU)(Z Pt(S)
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La misma situacién ocurre con f., que en este caso exhibe valores mayores
aunque en este caso sin observar cambios drasticos al compararse con f; en
regiones propias de llenado de SS en la regidn de potenciales anteriormente

descrita (TABLA XXIII).

TABLA XXIlI

VALORES ESTIMADOS DE LA FRECUENCIA (f) A TRAVES DEL TiO, (f.) Y A
TRAVES DE LA INTERFASE TiO,-ELECTROLITO (f3) EN FUNCION
DE Ecp UTILIZANDO UN ELECTRODO DE Ag-TiO/FTO Y UN
ELECTROLITO SOPORTE DE KCI 0.5M
SATURADO CON COx(g)

log(fs (H2)) log(fi (2))
Eco Calc.” %err Calc.™ | %err
-0.3 -16.19 8.9 1.2 10.2
-04 -16.05 55 1.7 5.8
-0.5 -15.49 6.6 1.6 2.4
-0.6 -3.02 10.3 0.2 9.2
-0.7 -3.38 52 0.4 5.9
-0.8 -3.36 7.2 0.3 6.8
-0.9 -3.49 7.2 0.2 6.1
-1.0 -3.32 6.7 0.1 5.9
-1.1 -1.58 23.0 -0.1 23
-1.2 -0.60 8.0 0.8 0

*%error correspondiente a R; **%error correspondiente a R;



CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Este trabajo de investigacion abord6 la tematica de la interaccion
electroquimica del CO, en medios acuosos utilizando cétodos constituidos
de peliculas delgadas de TiO, soportadas en FTO preparadas por métodos
quimicos asi como en superficies de TiO, modificadas con particulas de

plata.

De forma preliminar, se detectaron los eventos catodicos (de
electroreduccién) del CO, en las superficies de interés, procediendo
posteriormente al estudio sistematico mediante Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) para la determinacion de las trayectorias
de transferencia electronica asi como de transferencia idnica que se

favorecen en cada caso estudiado.

En base a un Modelo de Linea de Transmisién, se determinaron los
diferentes procesos de transferencia de carga electronica y i6nica asi como
de polarizacion de la superficie predominantes en funciéon un potencial

interfacial aplicado (Ecp).
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4.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL ELECTRODO TiO,/FTO

Se depositaron peliculas delgadas y transparentes de TiO, sobre
sustratos de FTO por descomposicién organometalica del acetilacetonato de
titanio. Los analisis por DTA-TG mostraron este evento de descomposicion
a 292°C asi como otros eventos térmicos no significativos hasta
temperaturas de 500°C. Se obtuvieron peliculas de la fase anatasa del TiOo,
identificadas mediante GIXRD, con un espesor de pelicula promedio de 82-
100nm, como se indicé mediante la caracterizacion éOptica realizada por UV-
Vis. El andlisis morfologico por SEM y AFM indicé la formacion de peliculas
homogéneas con una rugosidad promedio de 2nm. EIl andlisis por XPS
revel6 la presencia de depoésitos estequiométricos de TiO, sobre la

superficie, tal y como inicialmente se determiné por GIXRD.

Se concluyé que la sintesis de peliculas delgadas sobre sustratos inertes
mediante vias quimicas representa una opcién conveniente dado la baja
inversion de equipo necesaria para obtener materiales estequiométricos y de

superficie homogénea.

4.2 MODIFICACION Y CARACTERIZACION DEL ELECTRODO

CON PARTICULAS METALICAS DE PLATA

Con respecto a la modificacion del electrodo de TiO./FTO mediante la
técnica de DPP, se logré el electrodepdsito de particulas de plata

distribuidas de una forma homogénea con un diametro promedio de 250nm
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de diametro sobre la superficie semiconductora. Los procesos de nucleacion
y crecimiento de las particulas se desacoplaron, exhibiendo condiciones de
crecimiento tipo CTC debido a la imposicibn de sobrepotenciales de
nucleacion y de crecimiento. Se determind que el potencial y tiempo de
nucleacion mas adecuados en este estudio fueron de -400mV vs. Egrer Y
150ms respectivamente, mientras que los pardmetros de crecimiento

optimas fueron -150mV vs. Eqrer Y 90s.

4.3 ESTUDIOS PRELIMINARES: REACCION DE ELECTROREDUCCION

DEL DIOXIDO DE CARBONO EN MEDIOS ACUOSOS

Se realiz6 el estudio preliminar de la reduccién de CO, en medios
acuosos para reproducir los experimentos realizados por Monnier et al.
(1980), Tinnemans et al. (1983), Augustynski (1983) y Miles et al. (1984) y
evaluar el material sintetizado bajo estas condiciones. Los resultados
obtenidos en este trabajo fueron congruentes con los obtenidos por estos
autores, concluyendo entonces que si existe una interaccion del CO, en los

catodos de TiO, estudiados.

4.4 ESTUDIOS DE ESPECTROSCOPIA DE

IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Se realiz6 un estudio sistematico con EIS en dos sistemas
electroquimicos: el primero, utilizado como blanco, consistié en un electrolito

soporte de KCI 0.5M saturado con Ny(g) mientras que en el segundo se
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saturé con CO»(g) para propositos del estudio. Los catodos que se utilizaron
fueron el TiO./FTO asi como TiO,/FTO modificado por Doble Pulso de
Potencial, logrando depositar particulas de plata (Ag-TiO/FTO). Los
resultados obtenidos por EIS se ajustaron a un circuito equivalente basado

en MLT para electrodos porosos.

4.4.1 Electrodo de TiO,/FTO

Se detectaron dos vias de transferencia. La transferencia electronica a
través del TiO, (sélido), observada a altas frecuencias, la cual fue denotada
por Ry, asi como la transferencia de carga en la interfase TiOz-electrolito,

observada a bajas frecuencias (R3).

La resistencia a la transferencia electronica a través de la pelicula de
TiO2 (R1) no presentdé cambios abruptos en funcion del potencial interfacial
(Ecp) debido al espesor de pelicula, fenbmeno que se observé en todos los
casos estudiados, indicando entonces un comportamiento de la

transferencia electronica a través del TiO, independiente de Ecp.

Sin embargo, la transferencia de carga en la interfase TiO,-electrolito en
los sistemas en los que se utilizé el catodo TiO,/FTO se correlaciona de una
manera considerable con el valor de Ecp. En el caso de la disolucion
saturada con N,, se observaron diferencias de impedancia que fueron
desde un rango de 0 a 10kQ para la parte real (Zea) y de 0 a 300kQ para la

parte imaginaria (-Zimag) dentro de un rango de Ecp de 0 a -0.4V vs. Ag|AgCl



181

(Figura 37, pp. 125), mientras que estos valores disminuyeron entre 7 y 2400
veces dentro de una regién de potencial interfacial que oscilaba entre -0.6 y -
1.2V (Figura 40, pp. 128) desde un rango de 0 a 3kQ para la parte real (Zea))
y de 0 a 1.6kQ para la parte imaginaria (-Zimag). EnN el caso de la disolucion
saturada de CO,, se determinaron intervalos de valores de 0 a 500Q2 para la
parte real (Zrea)) y de 0 a 7kQ para la parte imaginaria (-Zimag) dentro de un
rango de potencial de 0 a -0.4V vs. Ag|AgCl (Figura 47, pp. 142), mientras
gue estos valores disminuyeron a un rango 0 a 140Q para la parte real (Zreal)
y de 0 a 400Q2 para la parte imaginaria (-Zimag) (Figuras 48, pp. 143 y 51, pp.
146). Esta diferencia fundamental indica pone de manifiesto una interaccion
del CO, con la superficie semiconductora (TiO,-CO,). EI comportamiento
observado es congruente con el MLT descrito por Bisquert et al. (2000) y por
los trabajos realizados por su grupo de investigacion [Fabregat-Santiago et
al., 2002; Mora-Sero y Bisquert, 2003; Pitarch et al., 2004]. Asimismo, los
resultados son congruentes con el modelo de llenado de los estados
superficiales, descrito en la Figura 42 (pp. 132), observado en un rango

estrecho de potenciales que fue desde -0.55 hasta -0.7V vs. Ag|AgCl.

4.4.2 Electrodo de Ag-TiO,/FTO

Se reconocieron cuatro vias de transferencia. La transferencia
electrénica a través del TiO, (sdlido), observada a altas frecuencias, la cual
fue denotada por la resistencia (R1), asi como la transferencia de carga en la
interfase TiO,-electrolito, observada a bajas frecuencias (R3), mismas que se

describieron en la seccion anterior. Adicionalmente, se detectd una interfase
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TiO,-Ag, descrita por el parametro (R,), la cual fue analoga a (R;), asi como

una interfase Ag-electrolito, descrita por (Rs), la cual fue analoga a (R3).

De manera similar al electrodo de TiO,/FTO, la resistencia a la
transferencia electrénica a través de la pelicula de TiO, (R;) no presentd
cambios abruptos en funcion del potencial interfacial (Ecp) debido al espesor
de pelicula, fendbmeno que se observo en todos los casos estudiados,
indicando entonces un comportamiento de la transferencia electronica a

través del TiO, independiente de Ecp.

Sin embargo, la transferencia de carga en la interfase TiO,-electrolito en
los sistemas en los que se utilizé el catodo TiO,/FTO si presentd una
correlacion importante en funcién de Ecp. En el caso de la disolucion
saturada con N,, se observaron diferencias de impedancia que fueron
desde un rango de 0 a 2.25kQ para la parte real (Ziea) y de 0 a 1.7kQ para la
parte imaginaria (-Zimag) dentro de un rango de potencial interfacial de -0.3 a
-1.2V vs. Ag|AgCIl (Figura 57, pp. 157), mientras que en la disolucién
saturada con CO; estos valores se encontraron dentro de un rango 0 a 400Q
para la parte real (Zea) y de 0 a 1.2kQ para la parte imaginaria (-Zimag)
(Figura 63, pp. 167). Aunque también existe una diferencia en los intervalos
de valores de impedancia entre la disolucién saturada de N, y la disolucién
saturada de CO,, estos valores se encuentran entre 10%-10°Q en ambos
casos, lo cual indica un contribucion de las particulas de Ag hacia la

transferencia de carga desde el material a la disolucion.
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Por otro lado, los valores de la resistencia en la interfase TiO2-Ag (Ry)
fueron muy bajos en comparacion a las interfases Ag-electrolito y TiO,-
electrolito en el caso del electrodo de Ag-TiO,/FTO, implicando a su vez una
buena adhesién de las particulas de plata sobre la superficie al observar una

caida 6hmica casi insignificante en el estudio.

Sin embargo, cabe mencionar que la inclusion de un elemento de circuito
para dicha interfase representa una de las contribuciones mas importantes
de este estudio, ya que se obtuvieron resultados infructuosos al ignorar la
presencia de esta interfase a pesar de los valores poco comparables de R,

frente aR3 y Ry.

Con respecto a la disolucion saturada de CO»(g), también se observa el
llenado de SS a potenciales mucho menos negativos (-0.3 a -0.5V vs
Ag|AgCl), y observandose una meseta, indicando la polarizacion superficial,
mientras que R4 mostro valores considerablemente menores que R; ademas
de valores sin cambios abruptos, lo que sugiri6 una preferencia de la

trasferencia de carga via las particulas de plata.

Este comportamiento se confirmé por las bajas impedancias observadas
en las curvas de Nyquist y los valores de fase en las curvas de Bode. En el
caso del electrodo original, el llenado de SS se presenta entre -0.55 y -0.7V
vs Ag|AgCl, indicando que hay una influencia positiva de las particulas de

plata al iniciar la reaccion quimica a potenciales menos negativos.
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4.4.3 Comportamiento de las Interfases TiO,-electrolito, Ag-electrolito y

TiO2-Ag.

La contribucion méas importante en el estudio de impedancia fue la
determinacion del comportamiento de las interfases TiOz-electrolito, Ag-
electrolito y TiO,-Ag, asi como la determinacion de un llenado de estados

superficiales (SS) existentes en ambos materiales.

El llenado de los SS se indic6 por la variacion del parametro en la
interfase TiO,-electrolito (R3) en regiones de potencial donde la reaccion de
electroreduccion no es esperada, pero si una polarizacion de la superficie
electrédica (indicando el llenado de dichos estados). Después de esta
region de alta resistencia, su considerable disminucién, aproximadamente a
partir de -0.8V vs Ag|AgCI, se debe a la promocién de los electrones que
ocupan los SS hacia la BC del TiO, y posteriormente a la especie

electroactiva.

El efecto de la modificacion con particulas de plata tiene un efecto
positivo en el proceso de transferencia de cargaa a través de la interfase Ag-
electrolito (R4), ya que presenté valores de resistencia a la transferencia
mucho méas bajos que aquellos de la interfase TiO,-electrolito (Rs). Sin
embargo, las formas de las curvas de ambas interfases son similares en la
disolucién electrolitica blanco, pero diferentes en la disoluciéon saturada con
CO., implicando un efecto significativo de éste frente a la modificacién del

electrodo.
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La consideracion de la interfase TiO,-Ag representa una contribucion
fundamental en este estudio. Este parametro podria considerarse
despreciable debido a los valores poco comparables de R, frente a R3 y Ru.
Sin embargo, se ha determinado que para el ajuste adecuado de un circuito
equivalente a los resultados experimentales, la consideracion de este
elemento de circuito fue crucial, dando asi lugar a una modificacion
importante al MLT y el comportamiento de un electrodo poroso inicialmente
descrito por el grupo de Bisquert. Se modelé entonces un circuito
equivalente que describe el comportamiento de superficies porosas basado
en el MLT, incluyendo la presencia de particulas metalicas sobre la

superficie.

4.5 RECOMENDACIONES

Es importante considerar que la captaciéon del CO, en medios acuosos
esta limitada por su baja solubilidad en agua, incluso bajo condiciones de
alta presion [Perry et al.,, 1998]. Partiendo de la premisa inicial de buscar
soluciones que no impliguen un gasto energético y que se lleven a cabo bajo
condiciones suaves (no contaminantes), se recomienda realizar el estudio de
EIS en otros medios de reaccién, como por ejemplo los Liquidos l6nicos a
Temperatura Ambiente (LITA), los cuales permitirian realizar estudios en un
rango de potenciales mas amplio por no presentarse la evolucion de
hidrogeno, factor que fue limitante en esta investigacion para explorar mas a

fondo el comportamiento de la superficie semiconductora. Estos solventes
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cuentan con caracteristicas particulares como bajas temperaturas de fusién
(no-volatiles) [Koel, 2000], alta conductividad i6nica [Hagiwara e Ito, 2000],
un amplio rango de estabilidad térmica (~200-300°C) [Nishida et al., 2003]
asi como quimica frente al agua y el oxigeno [Wilkes et al.,, 1982].
Electroquimicamente exhiben ventanas electroquimicas amplias [Suarez et
al., 1997], por lo que se consideran como electrolitos soporte en reacciones
donde interfiera la evolucibn de hidrogeno. En materia ambiental,
representan excelentes candidatos para procesos de tecnologias limpias por
su capacidad de reciclaje, no inflamabilidad y no toxicidad [Yang et al.,

2001].
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APENDICE A

PROCESO DE DOPADO, ESTADOS SUPERFICIALES Y ENERGIA DE

FERMI EN UN SEMICONDUCTOR TIPO N

A.1 Proceso de dopado

Un método para generar portadores de carga, ya sean electrones o
huecos en un semiconductor es el dopado, el cual implica la adicion de un
elemento diferente en el semiconductor, como la introduccién de una minoria
de atomos del Grupo Il (por ejemplo Al) o del Grupo V (por ejemplo P) en

una red de &tomos del Grupo IV (por ejemplo Si) [Smart y Moore, 1995].

La adicion de Al en Si introduce 4 niveles de energia vacios, o huecos, en
el material (Figura 69(a)), los cuales se posicionan cerca de la frontera
superior de la banda de valencia, facilitando el movimiento de electrones
provenientes de la banda de valencia a estos niveles de energia. Aqui se
obtiene entonces un semiconductor tipo p. Por el contrario, la introduccion
de P en Si resulta en un exceso de electrones (c), 0 niveles de energia
ocupados en la brecha de banda, facilitando la promocién de éstos a la
banda de conduccién obteniendo un semiconductor tipo n (Figura 69(c))

[Bott, 1998].
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m v Vv
I I I B|C | N I I I
Al Si P
Ga | Ge | As
In | Sn | Sb
TI Pb | Bi
(a) (b) (©)

Figura 69. Esquema del proceso de dopado para la obtencién de
semiconductores (a) tipo p y (b) tipo n.

A.2 Energia de Fermi en un semiconductor tipo n

El nivel de Fermi (EF) es un concepto importante en el estudio de los
semiconductores. Se define como el nivel de maxima ocupacion electrénica

de un material a una temperatura de OK y es caracteristica de cada material.

En un semiconductor intrinseco, el nivel de Fermi se encuentra

exactamente a la mitad de la Eg a OK (Figura 70, seccién 1).
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conduccion (Bc)
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Figura 70.(a) A temperaturas de OK no existe flujo de electrones y el
estado de maxima ocupacion electronica corresponde a Er. (b) En
un semiconductor intrinseco y a 0K, E=Ef, situandose ésta
energia a la mitad de Eg, siendo F(E)=0.5
En el estado de menor energia posible (OK) los electrones estan en un
nivel de ocupacion que corresponde al nivel de Fermi, obedeciendo el

Principio de Exclusion de Pauli y siguiendo la distribucion de Fermi-Dirac

(ecuacion 37):
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()= L

—_— 37
E—Er )/ kT 11 (37)

donde f(E) es la probabilidad de que una particula (electron) tenga una
energia E, Er es la energia de Fermi, kg es la constante de Boltzmann, T es
la temperatura y el 1 del denominador corresponde a un parametro
proveniente de considerar a un electron como particula indistinguible [Kittel
1995]. A bajas temperaturas, los estados energéticos por debajo del nivel de
Fermi tienen una probabilidad de 1, y aquéllos por encima de la energia de
Fermi esencialmente de cero y dado que a OK, E=E¢ y por lo tanto f(E) toma
un valor de % (considerado también como un promedio entre 0 y 1 [Lth,

1995].

Al excitarse los electrones, incrementan su energia en multiplos de kgT,
donde kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura, los electrones
empiezan a fluir, y se promueven a la banda de conduccién (Figura 70,

seccion 2, linea punteada) [Kittel, 1995].

En un semiconductor tipo n (Figura 71(a)), el exceso de portadores de
carga negativos tienen valores energéticos mas altos que lo que tendria un
semiconductor intrinseco, por lo tanto, el nivel de Fermi se sitda ligeramente
por debajo de la banda de conduccién ya que se introducen niveles
ocupados y estableciéndose un nivel de energia de donador (Ep), facilitando

el salto de los electrones a la banda de conduccion [Bott, 1998].
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Figura 71. Posicion del Nivel de Fermi (Eg) en un semiconductor (a) tipo n

y (b) tipo p, asi como el establecimiento de la Energia de Donador (Ep)

en un semiconductor tipo n y la Energia de Aceptor (En) en un
semiconductor tipo p [Bott, 1998].

Por el contrario, en un semiconductor tipo p (Figura 71(b)) la mayoria de
portadores de carga son los huecos y la minoria los electrones. Al
introducirse huecos en exceso, la energia de Fermi se sitla ligeramente por
encima de la banda de valencia, debido a que se han introducido orbitales
desocupados, en comparacion con un semiconductor intrinseco [Bott, 1998,
Bockris y Reddy, 1975]. Se establece, de igual manera, un nivel energético
de aceptor (En). Para estos electrones en la banda de valencia, es mucho

mas dificil promoverse a la capa de conduccién, en comparacion a un

semiconductor tipo n [Smart y Moore, 1995].

A.3 Estados Superficiales

Un estado superficial (SS) se crea por enlaces covalentes incompletos en
la superficie de un semiconductor. Se manifiestan como niveles de energia
dentro del la Energia de Banda Prohibida (Eg). Estos estados superficiales
reciben también el nombre de estados de Tamm-Schockley. Los SS estan

presentes en cualquier material semiconductor, y tienen localizacién
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diferente por encima de la banda de valencia del material segun el material

en cuestion [Zeghbroeck, 2004].

Las nanoparticulas semiconductoras contienen un gran nuamero de
trampas y la densidad de carga atrapada llega a ser mucho mayor que la
carga libre dentro del material [de Jongh y Vanmaekelbergh, 1997]. Pueden
distinguirse dos tipos de electrones localizados en la energia de banda:
aquellos dentro de las nanoparticulas y aquellos en la superficie. Los
primeros no interactian directamente con la especie en solucién, solamente
con la banda de conduccién. En concordancia, las trampas internas y los
estados de la banda de conduccién permanecen en equilibrio incluso si el
nivel de Fermi aumenta, implicando que la ocupacion de estas trampas f; con

energia E; se caracteriza también por el nivel de Fermi Eg :

Ft = F(Et - EF) (38)

donde F es la funcidon de distribucion de Fermi-Dirac.

Los SS en la Ey representan la trayectoria dominante para la transferencia
electrénica entre la superficie (nanométrica) semiconductora y la especie

electroactiva en disolucion [Mora-Sero y Bisquert, 2003].
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Existen diversas técnicas para la caracterizacion de peliculas delgadas que

utilizan un haz incidente de electrones, iones o fotones, los cuales interactiian

con la superficie excitdndola, con la subsecuente emision de combinaciones de

haces secundarios de electrones, iones o fotones, llevando consigo informacion

estructural y quimica durante ese proceso. Una vasta coleccion de acronimos

ha surgido para diferenciar las técnicas como se observa en la Tabla XXIV

TABLA XXIV

TECNICAS DE CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y MORFOLOGICA
DE PELICULAS DELGADAS

Haz Rango de Sefial Acrénimo Nombre en Nombre en Avlicacion
primario | energia (keV) | secundaria | eninglés inglés espafiol P
Scanning Microscopia ]
0.3-40 Electron SEM Electron Electronica de gﬁﬂgrlf?(g:
Spectroscopy Barrido P
Energy Eesgf;t?ss_?pg Composicién
Electrén 1-30 Rayos-X EDS Dispersive di yos-2p de una region
ispersion de s
Spectroscopy p superficial
energia
Auger Espectroscopia COI’ﬂ%C;SICIOH
0.5-10 Electron AES Electron de electrones una cana
Spectroscopy Auger p

superficial
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ing&iﬂgeg'x. Difraccion de Estructura
>1 Rayos-X GIXRD Ray Rayos-X de cristalina de
Foton Diffraction haz rasante una superficie
X-Ray Espectroscopia Comnosicién
>1 Electron XPS Photoelectron | Fotoelectronica posiC
superficial
Spectroscopy de Rayos-X

B.1 Métodos Estructurales

Difraccion de Rayos-X

La radiacibn X (Rx) se produce bombardeando un trozo de metal con
electrones de alta energia, con lo cual se crea una diferencia de potencial
debido al filamento que emite los electrones (catodo) y el metal que sirve de
blanco (dnodo). La energia transportada por unidad llega al orden de kilowatts,
y solo una parte de ésta se transforma en radiacion X, disipandose el resto de
la energia en forma de calor en el dnodo. El espectro de Rx emitido es

caracteristico al metal utilizado [Cullity, 1978].

En la diffraccion de Rayos-X (DRX), un haz colimado de Rayos-X con
longitud de onda A se hace incidir sobre una muestra y se difracta por las fases
cristalinas de acuerdo a la Ley de Bragg, que indica bajo que condiciones de
longitud de onda y angulo de incidencia se logran los maximos intensos, que en

suma, son responsables del fenémeno de difraccion.
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La Ley de Bragg establece la siguiente relacion [Alonso y Finn, 1978]:

ni=2dsen® (39)

en donde
d = distancia entre planos del cristal
A = longitud de onda de la radiacion

6 = angulo de incidencia sobre la muestra.

Entre las técnicas de analisis por DRX se encuentran la técnica para
analizar muestras en polvo (DRX en polvos) y la técnica de haz rasante, con la

cual se analizan muestras en forma de peliculas depositadas sobre un sustrato.

Difraccion de Rayos-X de Haz Rasante

La Difraccion de Rayos-X de Haz Rasante (GIXRD, por sus siglas en inglés
correspondientes a, Grazing Incidence X-Ray Diffraction) es una técnica ideal
para el analisis de superficies y peliculas delgadas, combinando la potencia de
un andlisis convencional de difraccion de Rayos-X en polvos con efectos de
refraccion para analizar la estructura de la interfase. Los Rayos-X tienen un
indice de refraccion un poco menor a 1 en un sélido, razon por la cual exhiben

una reflectancia total externa para angulos de incidencia o menores a un

angulo critico a., el cual tipicamente tiene un valor de 0.2° (Figura 72(a)).
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Figura 72. (a) Esquema de la Difraccion de Rayos X a Haz Rasante. (b)
Fotografia de un Difractdmetro Siemmens D-5000.

Este haz totalmente reflejado penetra solamente los primeros 5nm en la
superficie del material. Una fraccion pequefia de este haz se difracta, dando un

patrén de difraccion débil correspondiente solamente a la superficie.

Para el caso a>a., se obtiene un patron de difraccion correspondiente al

volumen del material. La comparacion de estos dos patrones da informacion

del efecto de la superficie en la estructura del material.

Los patrones de Rayos-X a Haz Rasante se obtienen usando radiacion
monocromada de CuKa (k=1.5406Z\) y LiF con un tiempo de paso de 3s y un
tamafio de paso de 0.02° a un voltaje de 40kV y una corriente aplicada de
30mA en el rango 26 de 2-70°. En la Figura 72(b) se muestra una foto del

difractometro utilizado en este estudio (Siemens D-5000).
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Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X

La Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X, con siglas XPS por su
nombre en inglés X-Ray Photoelectron Spectroscopy, es una técnica que se
utiliza para obtener informacion de los estados electronicos ocupados de un
material sélido. Esta técnica funciona de acuerdo al Efecto Fotoeléctrico: se
hacen incidir fotones monoenergéticos situados en el rango de Rayos-X y como

resultado de un intercambio de energia se emiten electrones [Luth, 1995].

Los fotones tienen un poder de penetracion dentro del material entre 1-
10um, e interactdan principalmente con los atomos de la superficie del sélido

[Moulder et al., 1992].

Un espectro de XPS es una curva del nimero de electrones detectados
por intervalo de energia N(E) vs. energia cinética (K). Esta energia cinética del

fotoelectron se expresa como (ecuacion 40):

K=hv-Eg- ¢ (40)

donde hv es la energia del fotdn incidente, Eg corresponde a la energia de
enlace del orbital del cual proviene el electrén y ¢ es la funcién de trabajo del
material. La funcién de trabajo de un material es aquélla que se requiere para

remover un electrén y detectarlo en el vacio [Luth, 1995].
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La energia cinética K del electron se relaciona con la energia de enlace del
orbital Eg, el cual define el elemento asi como al nivel atdmico del cuél proviene
el electron. Un elemento en particular posee un conjunto Unico de energia de
enlace Eg de su orbital que permanece constante para fuentes de Rayos-X de
distinta energia, pero que si depende del ambiente quimico que rodea al atomo
(por ejemplo, titanio enlazado a uno o dos &tomos de oxigeno), por lo que
variaciones en el entorno quimico se manifiestan como desplazamientos en el

valor de Eg [Garcia-Méndez, 2000].

En un espectro de XPS se detectan las transiciones caracteristicas del nivel
del ndcleo superpuestos en un fondo de electrones dispersados de forma
inelastica, las transiciones Auger y los fotoelectrones emitidos del nivel de
valencia, de las cudles se puede obtener informacion cualitativa comparando la
posicion y separacion energética en Eg de las transiciones principales. Estas
sefiales caracteristicas de una transicion provienen de fotoelectrones que no
han perdido energia y contribuyen a la intensidad de la transicién. Aquéllos
fotoelectrones que pierden energia por interacciones con el solido forman parte

del fondo inelastico [Garcia-Méndez, 2000].

La mayoria de los elementos presentan sus picos caracteristicos por debajo
de Eg = 1100eV, por lo que un intervalo de 1100-OeV es suficiente para
identificar las transiciones de todos los elementos de la tabla periodica. La
correlacion del estado quimico con Eg se determina con la ayuda de bases de
datos o espectros adquiridos de muestras de pureza y concentracion conocida

[Moulder et al., 1992].
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B.2. Métodos de analisis morfolégico

Microscopia Electrénica de Barrido

La Microscopia Electréonica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés
correspondientes a Scanning Electron Microscopy) es una técnica poderosa
para el estudio microscopico de la superficie de una muestra solida. Entre
otras técnicas disponibles se encuentra la Microscopia con Electrones
Secundarios, que permite estudiar las caracteristicas topograficas de muestras
a través de recoger estos electrones — de baja energia — generados en o cerca

de la superficie en cuestion.

El microscopio electrénico de barrido es un instrumento disefiado para
estudiar, en alta resolucion, la superficie de los soélidos, obtener imagenes de
electrones secundarios, que dan topografia, electrones reflejados o
retrodispersados, los cuales contienen informacidén quimica y otras numerosas
sefales. Este microscopio puede compararse con el microscopio 6éptico, donde
el primero posee una resolucion y profundidad de foco mayores, debido a un
mayor numero de sefales que provienen de la interaccion de los electrones
con los solidos, y que permiten obtener mayor informacion sobre por ejemplo,
la orientacion cristalina, la composicion quimica, la estructura magnética o el

potencial eléctrico del material en observaciéon [Yacaman y Reyes, 1995].

El funcionamiento SEM esta basado en el hecho de barrer la muestra con

un haz electronico de seccion transversal pequefia y de alta energia (en un
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rastreo cuadrado) y generar una imagien punto a punto de ella, recogiendo
diferentes sefales generadas por la interaccién electron-muestra en cada
punto. Este haz electronico se produce por un filamento (comunmente de
tungsteno) cuyos electrones se producen por excitacion térmoionica y se
aceleran a energias que oscilan entre 2 y 40keV. Estos electrones se coliman
con lentes condensadores hasta un diametro pequefio, de unos cuantos o
decenas de nanometros el el diametro al momento de incidir sobre la muestra.
Cuando los electrones del haz primario inciden sobre el especimen, se emiten
electrones secundarios, los cuales poseen una energia entre 0 y 20eV, se
atraen a un detector que cuenta el nimero de electrones de baja energia que
se emite de cada punto sobre la muestra. Los electrones provenientes de la
muestra se envian a un centelleador de pantalla de fésforo. La luz se transmite
a un fotomultiplicador que convierte a los fotones en pulsos de electrones.
Estos inciden sobre la pantalla con un tubo de rayos catodicos que absorbe la
energia cinética de los electrones, reemitiendo energia a una frecuencia del

espectro visible [Goodhew y Humpreys, 1988].

Si se repite la operacion varias veces barriendo la muestra con el haz, la
imagen punto a punto representara las caracteristicas topogréaficas de la
superficie de la muestra. Por lo tanto, la imagen en la pantalla de television del
microscopio electronico de barrido es un mapa de las intensidades de los
electrones emitidos por la superficie de la muestra en observacion y que llegan
al detector porque algunos son reabsorbidos por las caracteristicas

topograficas de la muestra [Yacaman y Reyes, 1995].



214

Los tipos de aplicaciones del microscopio electrénico de barrido en la
ciencia de materiales incluyen el estudio del relieve superficial de las muestras,
asi como su composicion quimica debido a que cuando inciden los electrones
sobre la muestra, ademas de electrones secundarios se emiten Rayos-X como
producto de la excitacion y desexcitacion de los atomos del material bajo
estudio y cuya deteccién se utiliza para dicho fin. Esta técnica de deteccién
recibe el nombre de Microandlisis de Energia Dispersada de Rayos-X o
Espectroscopia de Dispersiéon de Energias (en inglés, Energy-Dispersive

Spectroscopy, EDS) [Putnis, 1992].

Cuando un haz electronico interacciona con una muestra, éstos se
desaceleran y pierden energia, transfiriéndola de forma ineldstica a otros
electrones atomicos y a la red cristalina. A través de eventos aleatorios de
dispersion, el haz electrénico se extiende a una interaccion con una multitud de

excitaciones electronicas (Figura 73).

Esto da como resultado una distribucion de electrones que abandonan la
muestra con un perfil energético dividido en electrones secundarios (~5eV),
electrones Auger y electrones retrodispersados. Ademas, se emite radiacion X
y otras sefales como luz, calor y corriente eléctrica proveniente de la muestra.
La fuente de su origen se puede obtener con detectores apropiados para cada

caso.
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SEM
Interacciones Electrén/Muestra

Cuando un electrén pega en una muestra, se emiten
sefiales de fotones y electrones

Calor<«— — =

Electrones Retrodispersados
elasticamente

Figura 73. Esquema de los tipos de interacciones del haz de electrones con la
muestra bajo andlisis. En la técnica de SEM, los detectores existentes son
para electrones secundarios y electrones retrodispersados [Putnis, 1992].

Corriente de
especimen

Electrones transmitidos y
retrodispersados

inelasticamente

Microscopia de Fuerza Atdmica

La Microscopia de Fuerza Atomica (AFM por sus siglas en ingles
correspondientes a Atomic Force Microscopy) es una técnica que se basa en la
medicion de fuerzas de atraccion o repulsion entre una punta y una muestra.
En su modo de contacto o tapping (también llamado modo de repulsion), el
instrumento toca ligeramente la muestra con una punta, llamada cantilever.

Existen varios tipos de cantilevers (flexibles, puntiagudos y de alta resolucion
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entre otros) dependiendo en el tipo de muestra que se analiza, y se

representan con el modelo de un resorte de constante k (Figura 74(a)).

(b) (c) (d)

Figura 74. (a) Esquema de un cantilever modelado como un resorte de
constante k. La constante del resorte afecta directamente la fuerza
gue se ejerce sobre la muestra. Puntas de cantilevers
(b) normal (3um de alto), (c) superpunta y
(d) ultrapunta (3um de alto).
Conforme se va barriendo la muestra, un detector mide la desviacion vertical
del cantilever. En su modo de atraccidbn o no contacto, el AFM adquiere

imagenes topograficas a partir de mediciones por fuerzas de atracciéon sin que

la punta toque la muestra.

Los microscopios de fuerza atbmica pueden lograr una resolucion de 10pm,
y al contrario de microscopios electrénicos, pueden analizar imagenes en
ambientes de aire y también en medio liquido. Este tipo de microscopios no
usa lentes, por lo tanto, es el tamafio de la punta el que determina la resolucién

y no los efectos por difraccion.

Un microscopio de fuerza atomica mide una propiedad local de una
muestra, tal como altura, absorcidbn Optica o magnetismo, mediante la
modificacion de la posicién del cantilever. La separacion entre la punta y la

muestra hace posible la medicidon de un area muy pequefia. Para adquirir una



217

imagen, la punta barre la muestra mientras que mide la propiedad local en
cuestion. La imagen resultante se asemeja a una imagen de una pantalla de
television en el sentido de que ambas consisten de muchas lineas de

informacion puestas una sobre la otra.

B.3 Fundamento de Espectrofotometria Ultravioleta-Visible

Los estudios en esta zona de la radiacion electromagnética (700-200nm) se
ayudan de las leyes ya estudiadas, como por ejemplo la Ley de Lambert-Beer,
la cual relaciona la absorbancia A con la intensidad de la radiacion de la

siguiente forma:

A= log(lo/1) (41)

donde Iy e | son la intensidad incial y final de la radiacion electromagnética,
antes y después de pasar a través de la muestra, respectivamente [Skoog y
Leary, 1994].

En algunos casos se requiere la informacion de la transmitancia T de una
especie en vez de su absorbancia, como se menciond anteriormente. La

relacion de estas dos cantidades fisicas es la siguiente:

A= log(T) (42)

La obtencion de un espectro de transmitancia (%T) en funcion de la longitud
de onda (A) es de utilidad por ejemplo en la caracterizacion de peliculas

delgadas al proporcionar informacién sobre sus propiedades opticas.
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APENDICE C

FUNDAMENTO DE LAS LINEAS DE TRANSMISION Y

EL MODELO DE DE LEVIE

C.1 Definicion y fundamentos de las lineas de transmision

Una linea de transmisién (LT) es una estructura disefiada para guiar
energia eléctrica desde un punto hasta otro, como por ejemplo la transmision
de energia de radiofrecuencia desde un transmisor hasta una antena. Esta
energia no podria transmitirse sin pérdidas a través de un cable eléctrico
normal, por lo que una LT tiene el propoésito de transferir la energia desde el
transmisor hasta la antena con la menor pérdida posible de energia

[referencia].

Todas las LT tienen dos extremos (Figura 75(a)), el extremo generador
(Puerto A) y el extremo receptor (Puerto B). Una LT se puede describir en
términos de su impedancia (Z). La proporcién de voltaje a corriente en el
extremo generador se conoce como impedancia de entrada (Zi=Ei/lin)
mientras que en el extremo receptor se conoce como impedancia de salida

(Zout: Eout“out)-

Esta es la impedancia que presenta la LT y su fuente (generador). Si se

usara una LT lo suficientemente larga, la proporcion de voltaje a corriente en
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cualquier punto de esa LT tendria un valor constante y particular,

denominado impedancia caracteristica Zj.

Puerto A Puerto B
— —s
Linea de Transmision
& ]

kel 1D

(b)

Figura 75 (a) Modelo de una linea de transmisiébn como una red
de dos puertos (b) Representacion esquematica de los
componentes basicos de una linea de transmision.

Algo de la energia que se alimenta a una LT se pierde debido a
resistencias presentes. Este efecto recibe el nombre de caida 6hmica o
resistiva. A altas frecuencias, existe ademas otro efecto importante que se
llama caida dieléctrica, causada debido a que el material aislante dentro de

la linea absorbe energia y la convierte en calor.

En la Figura 75(b) se muestra una representacion esquematica de los
componentes basicos de una linea de transmision. El Modelo de Lineas de
Transmision (MLT) representa a la LT como una serie infinita de dos puertos
constituida por elementos basicos, donde cada uno representa un segmento

infinitesimal de la LT: la resistencia R de los conductores se representa por
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un resistor en serie, una inductancia L debida al campo magnético existente
en los cables, la capacidad C entre los dos conductores y una conductancia

G del material dieléctrico separando los dos conductores.

C.2 Modelo de Levie para las Lineas de Transmision

En 1963, de Levie propuso un modelo matematico que describe el
comportamiento para un electrodo poroso considerandolo como una Linea
de Transmision [de Levie, 1963; de Levie 1964]. De Levie considerd un
electrodo compuesto de poros no entrecruzados con forma de cilindro de
diametro uniforme y de longitud semi-infinita, sumergido en un electrolito
soporte, el cual llena completamente los poros (Figura 76(a)). Analizando
uno de los poros (Figura 76(b)), se identifican los siguientes elementos de
circuito: la resistencia de la solucion electrolitica dentro y fuera del poro, asi
como una impedancia en la interfaz electrodo-electrolito, correspondiente a
la capacidad de la doble capa eléctrica asi como un elemento de impedancia

de naturaleza faradaica [de Levie, 1964].

En 1965, de Levie considero la influencia de la superficie rugosa en el
electrodo en la interpretacién de las mediciones electroquimicas, por lo que
agregol el desarrollo matematico correspondiente [de Levie, 1965]. Este
conjunto de analisis matematicos constituye la piedra angular de algunos
estudios realizados por grupos de investigacién, tal como el de Juan Bisquert
[Bisquert et al., 2000; Fabregat-Santiago et al., 2002; Pitarch et al., 2004,

Donne y Kennedy, 2004].
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electrolito

electrodo

electrolito

electrodo

- Resistencia del
Resistencia del electrolito dentro

electrolita fuera
del poro / del poro
A W _—
\ Impedancia del electrodo

(Capacidad de |a doble capa
eléctrica e impedancia faradaica)

(b)

Figura 76. (a) Representacion esquematica de un electrodo poroso [de
Levie, 1963]. (b) Tratamiento de un poro individual como una linea de
transmision y su circuito equivalente [de Levie, 1964].

C.3 Modelos Simplificados de la Impedancia de Electrodos Porosos

Tal y como ya se indicO en la Seccion 2.6 sobre el tratamiento y
suposiciones para el modelo de impedancia en un electrodo poroso, se
iniciard bajo la suposicion que la impedancia en fase sélida es mucho mayor

a la fase liquida g, >> g Y POr ende el canal de transmision de la fase
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liquida esta en corto (¢, =0). Asimismo, la impedancia de la fase sdlida

puede ser modelada por una resistencia simple (1, ), esto es:

B _ RTio2
Xrio, = o, = T (37)

donde Ry es la resistencia total distribuida en el canal de transmision de

fase solida a través del poro cilindrico de longitud L.

El tipo de proceso interfacial a modelar impactara directamente en la
seleccion del tipo de impedancia interfacial (Zi) ya que se puede partir
desde un modelo simple de polarizacion por doble capa del electrodo
(capacidad simple) hasta modelos mas complejos que incluyan reacciones
faradaicas y polarizaciones distribuidas (capacidad dispersa) por efecto de la

rugosidad de la superficie.

A continuacion se discutiran 4 modelos que engloban la mayoria de los
procesos esperados en un electrodo poroso. En la Tabla XXV se muestra
un resumen de las ecuaciones de impedancia interfacial adecuadas a cada
uno de los modelos discutidos asi como la funcién resultante de la

impedancia del electrodo asociada (z = a2 coth b“z]).

Modelo 1.

Este modelo simplemente considera que en la interfaz ocurre solamente

una polarizacién debido al efecto de doble capa (Figura 77(a)).
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Figura 77. (a) Circuito equivalente para un electrodo poroso con un
elemento simple de capacidad en la interfaz electrodo-electrolito.
(b) Gréfico de Nyquist del Modelo 1. En el recuadro se muestra

una amplificacion a altas frecuencias [Bisquert et al., 2000].

Para este modelo, es necesario definir una frecuencia caracteristica (o.):

1 1 (38)

donde C; = Lc; la cual es la capacidad total de las paredes del poro.
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En la Figura 77(b) se muestra que la impedancia se asemeja mucho a
una del “tipo Warburg” a altas frecuencias, por lo que puede ser modelada

como.

. 1/2 (39)
z :(RC_J (i)™

3

Este comportamiento se menciona por su semejanza con la pendiente de
45°, pero no debe confundirse con un proceso totalmente difusivo (de
Warburg). En la amplificacibn se observa claramente un *“codo”
caracteristico @, donde a frecuencias mas bajas la impedancia del electrodo
se simplifica al de un circuito en serie RC el cual muestra una espiga,

caracteristica de un capacitor.

Por otro lado, también es posible determinar este cambio de
comportamiento utilizando el término de longitud de penetracion A que para
el Modelo 1 es igual a L/(io/w, )'*, asi que para A < L se tiene una
respuesta del “tipo Warburg” o para 4 > L es de tipo capacitivo, por lo tanto

es posible asociar la frecuencia e con las dimensiones del poro.
Modelo 2.

Este modelo es mas elaborado y considera que en la interfaz ocurren
tanto reacciones faradaicas (indicadas por la resistencia de transferencia de
carga r3) asi como una polarizacién debido al efecto de doble capa (Figura
78(a)). Debe entonces considerarse la existencia de dos frecuencias

caracteristicas o Yy ws.
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Figura 78. (a) Circuito equivalente para un electrodo poroso descrito por el
Modelo 2. (b) Gréafico de Nyquist para el Modelo 2 para el caso o, > 3.
(c) Gréfico de Nyquist para el Modelo 2 para el caso o < wz. La
ecuacion mostrada es una aproximacion a la impedancia
total del electrodo [Bisquert et al., 2000].

La primera frecuencia caracteristica ey se define por la ecuacién (38) y la

segunda w3 definida por:

1 1 (40)
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De las ecuaciones (38) y (40) se puede extraer una relacion muy sencilla

pero muy util:

(41)

De aqui es posible analizar dos escenarios: en el primero (Figura 78(b))
la fase sélida (TiO,) actia como un “conductor” en relacion a la resistencia
de transferencia de carga en la interfaz sélido-liquido, es decir R3 > Rrijo2 0
oL > o3. En esta situacion a altas frecuencias se encuentra nuevamente un
comportamiento muy parecido al de Warburg (ecuacion (39)). A medida que
se disminuye la frecuencia, se encuentra el “codo” caracteristico o Yy
posteriormente se encuentra un semicirculo tipico de circuito RC en paralelo

con una frecuencia caracteristica ws.

En el segundo escenario (Figura 78(c)) se considera que la fase soélida
(TiO,) actia como un “aislante” en relacion a la resistencia de transferencia
carga en la interfaz soélido-liquido, es decir Rz < Rrip2, €S decir, o. < wz. En
esta situacion, la impedancia a altas frecuencias se comporta muy parecido
al tipo Warburg, sin embargo no existe un “codo” sino solo una transicion a
un comportamiento parecido al del un semicirculo de un circuito RC en

paralelo.

228



Modelo 3.

Este modelo ahora se considera que la polarizacibn que ocurre en la
interfaz es influenciada por la rugosidad del electrodo y por ende hay que
substituir la capacidad por un elemento de fase constante o capacidad

dispersa Q3.

r, r, r, r, r,
3 +q3 ’q3 lqE Tq?:

{L
\

(a)
10 =
: Baja frecuencia
comportamiento
de elemento de
8 -  fase constante
[ tan[Bn/2) 1.0 p
i 6 L. o Alta frecuencia
I - b
= N I -~
L 0.5
T . ~
: i e
_ tan[(B/2)n/2]
2 s o
L 0.0 0.5 1.0
[ AL
0 el e g v e g g 3 g ey
0 2 4 6 8 10
Z'R,
(b)

Figura 79. (a) Circuito equivalente para un electrodo poroso descrito por el
Modelo 3 (b) Gréafico de Nyquist para el Modelo 3. El recuadro muestra
una ampliacion [Bisquert et al., 2000].
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En este caso se define la frecuencia caracteristica (@) como:

1 1
“= (Rﬂo2 Qs )L " (Lzl’Tio2 Js )Uﬂ “2)

donde Qs = Lqs y el pardmetro S se refiere al nivel de dispersién de un

capacitor ideal y su valor se encuentra dentro de un rango 0 < < 1.

El grafico de Nyquist para este modelo (Figura 79(b)) muestra que a altas

frecuencias, la impedancia se aproxima a:

12
7 _ { RTio2 ] (ia))—ﬂlz (43)

3

donde la pendiente es igual a tan(f4/4). En el caso de bajas frecuencias se
presenta de nuevo un “codo” a la @, donde la impedancia del electrodo se
simplifica al de un circuito en serie RQ el cual muestra una espiga con una

pendiente tan(f4/2) caracteristica de un elemento de fase constante.
Modelo 4.
Aqui se debe incluir tanto reacciones faradaicas (indicadas por la

resistencia de transferencia de carga r3) asi como una polarizacion dispersa

gs (Figura 80(a)).
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Figura 80. (a) Circuito equivalente para un electrodo poroso descrito por el
Modelo 4. (b) Gréafico de Nyquist para el Modelo 4 para el caso o, > ms.
(c) Gréfico de Nyquist para el Modelo 4 para el caso o < wz. La
ecuacion mostrada es una aproximacion a la impedancia
total del electrodo [Bisquert et al., 2000].

Asi como en el Modelo 2, se tienen dos frecuencias caracteristicas siendo

la primera @ definida por la ecuacion (42) y la segunda w; definida por:

1 1
(r3q3 )1/ﬂ - (R3Q3 )1//3 (44)

w3 =
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De las ecuaciones (42) y (44) se establece la relacion

R-.
@5 _| o, (45)

Nuevamente, como en el Modelo 2, se pueden analizar dos escenarios.
En el primero (Figura 80(b)) la fase sdlida (TiO;) actia como un “conductor”
en relacién a la resistencia de transferencia de carga en la interfaz solido-
liquido, es decir R; > Rrio2 0 o > 3. En esta situacion a altas frecuencias se
encuentra una linea con una pendiente menor a 45° (ver el recuadro). A
medida que se disminuye la frecuencia se encuentra un “codo” @ Yy
posteriormente un semicirculo tipico de circuito RQ en paralelo con una

frecuencia caracteristica ws.

En el segundo escenario (Figura 80(c)) se considera que la fase solida
(TiO,) actia como un “aislante” en relacion a la resistencia de transferencia
de carga en la interfaz solido-liquido, es decir R3 < Ryijoz 0 ®. < 3.
Nuevamente, la impedancia presenta de nuevo una linea con una pendiente
menor a 45° sin embargo no existe un “codo” en esta situacion sino solo una
transicién a un comportamiento parecido al del un semicirculo de un circuito

RQ en paralelo.
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TABLA XXV

ECUACIONES DE IMPEDANCIA RELACIONADAS A LOS MODELOS 1-4
DE LINEAS DE TRANSMISION

Z = a"? coth(b"'?)

Aproximaciones por efecto de la

Modelo Zint frecuencia
a b Alta frecuencia Baja frecuencia
2 1/2
1 Rrio, o 7 Rrio, (i)™ R 1
1 . 1) — | c 2="%1 " (iw)*
ic,w — o, 3 3 G,
o
<o = R >R, "TIO, conductor”
R 1/2 7 - Rct
Z=|—2| (i)™ iw
) [ C, J ( ) 1+ .
r3 RT|02 R3 & 1+ Iﬁ __ : 3”
2 i 1412 o 2 @3> = R, <R, 110 aislante
1+irco o, —
_ RTio2 R3
l+(le
2
1 RTZ'Oz . B 1/2
I R i - _ R i 1., _
3 W i) (a)) z :[5’2) (iw)”? | 2= TSOZ +Q—(|a)) ’
q;\lo o N 5 3
@<= R, >R, 110, conductor’
1/2 R Rrio
; Z= 3 _To,
z =[RT'°2 o) | [io) "3
Qa T
r3 RTio2 Rctﬂ . p . p (23
. iw (ij [1+(J ] - : _
4 1+ r3q3 (I a))ﬂ 1+ (a)J o} (0N @3> ;= R < Rro, TiO, aislante
3

1/2

RTio2 R,

i B
1+ (w]
2]

Z=
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APENDICE D

METODO DE AJUSTE DE CURVAS EXPERIMENTALES DE EIS

Y DE ESTIMACION DE PARAMETROS

El analisis de datos de impedancia requiere la modelacién de la cinética
electrédica con un circuito equivalente que consiste de elementos basicos de
circuito. Los datos de impedancia medidos se muestran en el plano complejo
y el mejor ajuste de los datos de obtiene definiendo una funcién objetivo
basada en las desviaciones de los datos calculados y los medidos, vy

minimizandola.

D.1 Funcién de minimizacion

Cada dato se representa por los componentes real e imaginario de la
impedancia medida a una frecuencia (o) dada. Sin embargo, las impedancias
de los componentes en un sistema real son un poco mas complicadas y
pueden ser modeladas por circuitos mas o menos complicados, que contienen

un nimero dado de parametros p ademas de la frecuencia.

El nimero m de pardmetros requeridos para calcular la impedancia se pueden

representar por un vector

P = (P1, P2, Pa,---Pm)’ (52)
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Los datos se muestran en el plano complejo y se ajustan a un modelo. Para
una impedancia Zj = a +jb;, para i = 1, 2,....N, donde N es el total de
observaciones medida a una frecuencia w, el cuadrado de la distancia entre los

datos medidos y calculados esta dada por

di*= (Z'(w,p) - a)* + (2" (@, p) - bi)* (53)

donde Z'(w.p) y (Z”’(w.p) son los componentes real e imaginarios de los

puntos calculados a la frecuencia, respectivamente.

En la TABLA XXV se resumen los elementos, simbolos correspondientes,
parametros y relaciones de dispersion. Uno o dos parametros pueden
asociarse a un elemento. La mayoria de los circuitos equivalentes pueden
representarse con un codigo de descripcidén de circuito (CDC) que consiste en
simbolos de elementos anidados en paréntesis de varios niveles. La

impedancia se calcula a partir de las relaciones de dispersion.

TABLA XXV

LISTA DE ELEMENTOS DE CIRCUITO Y RELACIONES DE DISPERSION

Descripcion Simbolo | Parametros | Relacion de Dispersion

(Admitancia)

Resistencia R R 1R

Capacitancia C C jaC

Inductancia L L -jlal

Warburg w Yo Y,-/jo

=FC Q Yo.n Yo(jo)

Tangente hiperbdlico T Y,,B Y, ja)tanh(B ja))
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Cotangente hiperbdlico O Yo,B A ja)coth(B ja))

Gerischer G Yo, Ka Yoo /K, + jo

Si la distribucion normal de errores se asumiese para cada dato, se pueden
predecir que los valores 6ptimos de los parametros corresponden al minimo de

la funcién

=3 : (54)

donde a; es la desviacion estandar de la distancia para el dato i (punto) y N es

el nimero de puntos (datos).

Si se tiene un buen ajuste al modelo y la chi-cuadrada se debe a la medicion
del error, entonces esa chi-cuadrada debe ser muy préxima al nimero de

grados de libertad, (N-m), en el minimo (%’min)
lriin ~N-m (55)

La y* definida en la ecuacion (55) es la suma de las contribuciones de todos
los datos. Esta contribucién depende del cuadrado de la desviacion estandar.
Esta dependencia se expresa comunmente en términos de un factor de peso.
En este caso, el factor de peso es el reciproco del cuadrado de la desviacion

estandar (o).

Sin embargo, no es posible estimar la desviacion estandar, pero se asume

gue siguen las relaciones siguientes.
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D. 2 Peso unitario

Se asume que la desviacion estandar es igual para todos los puntos

o =f (56)

donde f es el error estandar. Si se sustituye esta expresion en la ecuacién

entonces se obtiene

. :ZN:(Z'(a)i;p)_ai)z :Z(Z”(a)i;p)_bi)z (57)

D. 3 Peso del médulo

Se asume que la desviacion estdndar es proporcional al médulo de la

impedancia medida

o, = f«/af eri2 (58)

donde f es la fraccion del médulo. Sustituyendo la ecuacion (58) en (54) se

obtiene

(59)
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D.4 Definicién de chi-cuadrada (3?)

La chi-cuadrada definida por las ecuaciones (57) y (59) tiene dos problemas:
(i) se incrementa si N incrementa y (i) no se puede determinar ya que el valor
de f es desconocido. Si se excluye f y se normaliza con el nimero de grados

de libertado, entonces se puede redefinir la chi-cuadrada como

N

2= N im ;(Z'(a)i; p)-a,) +(Z"(@;p)-h, )2‘ (60)

asi como

(61)

para el peso unitario y el peso por médulo, respectivamente.
D. 5 Error estandar de los pardmetros

Las ecuaciones (59) y (60) son adecuadas para medir que tan bueno es un

ajuste de datos. Entre mas pequefio es el valor, mejor serd el ajuste.
Si se redefine la ecuacion (55) se obtiene
er]in ~ f2 (62)

Sea C la matriz de varianzas y covarianzas:

cl=la (63)
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En forma desarrollada esta matriz se puede escribir como:

- T -1

Gy, Cp Gy Cim QG ... O A

Cu Cp oo Gy ... Gy Uy Uy . Oy .

Cii Cj Cjj Cim A A aj A
_le Cm2 ij Cmm i _aml am2 amj tee amm i

donde o se define como la matriz de curvatura en el minimo de la funcién, la

curvatura en los parametros estimados esta dada por;

1 82 2
Ay =7 4
2 9p;0p,

(64)

proveniente de la determinacion de la segunda derivada de la ecuacion (54)
con respecto a p; y px, Asi la varianza del parametro j es el elemento de la fila j

y la columna j de la diagonal, de la matriz de varianzas y covarianzas:
o*z(pj)zC-v- (65)
Si se toma la raiz cuadrada

a(pj)z C.. (66)

donde o(pj) es el error estandar del parametro.

Finalmente se sustituye

o(p,)=f.[IN-m)-C | (67)
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Las ecuaciones (55) y (59) pueden aplicarse al peso unitario y en modulo.
Al obtener un y’, los valores 6ptimos de los parametros se obtiene. De la

ecuacion (55) se puede estimar f e insertar este valor en (66) para obtener el
error estdndar de un parametro. EIl error estandar representa la medida de
acercamiento al valor real. Debido a que el valor real no se conoce, se debe
expresar como una probabilidad. Entonces, la probabilidad de encontrar el

valor verdadero dentro de p; ia(pj) es de 68.3% y dentro de p, J_r2c7(pj) es

de 95.4%

La determinacion de los minimos requiere mucho esfuerzo computacional.
Para el desarrollo de un algoritmo eficiente, (1) se expresa la funcion en
términos de logaritmos de los parametros, (2) se examinan las caracteristicas
de la funcién, (3) se selecciona un método adecuado local (simples de bajada)
y (4) se desarrolla un algoritmo de busqueda global utilizando todas estas

caracteristicas.

d*= Z'(o,p) -a)° + (Z”(@,p) - bi)? (67)
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E.1 Electrodo de TiO,/FTO, Electrolito Soporte KCI 0.5 M + N2 (g)
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EIS_2, R(QX).par, Ecp:-0.2V vs. Eger, CEQ : R(QX)
EIS Data Anal '3'5|5 ReBURs - ZSIl"lpl.'.I'I'l 321

05012006, 08:24:12 p.m
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EIS_3, R(QX).par, Ecp:-0.4V vs. Eger, CEQ : R(QX)
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EIS_4, RX.par, Ecp:-0.6V vs. Erer, CEQ : R)
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EIS_5, RX.par, Ecp:-0.8V vs. Erer, CEQ : RX
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EIS_6, RX.par, Ecp:-1.0V vs. Erer, CEQ : RX

EIS Data Analysls Resuls - ZS5ImpWin 3.21
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EIS_30B, RX.par, Ecp:-1.2V vs. Eger, CEQ : RX

ZI5 Data Analysls Resuls - Z5Impivin 3.21
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E.2 Electrodo de TiO,/FTO, Electrolito Soporte KCI 0.5 M + CO (g)
EIS 105, RX.par, Ecp:-0.1V vs. Eger, CEQ : RX

ZIS Data Analysls Resuls - Z3Impiin 3.21

04132006, 10:52-32 p.m
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= 5ample area In square cm

= chl squared, & of Hers

noex fixed parameter star

1 1 R 23

2 a i-Rp 2425E4

3 a X-Cdl  D.00DE0S3
4 1 X-n 0.9s

5 a %-RE 1.005E4

& 1 X-L 10

[ a KXW 0.03489

end rel. sid. error (%)

23 o

247424 4.8
0.DODE0E2 1071
085 1]
1.006E4 0.9z
10 a

0.03267 10.69

Meagsurement ermors In Impedance data = < 4.256 pot
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EIS 107, RX.par, Ecp:-0.2V vs. Eger, CEQ : RX

EI5 Data Analysls Resulis - ZSImpdin 3.21

0471312004, 10:41:12 p.m

oiEecritongiEduardoiResearchEstudlantesioloila Sru|adatos-elsiElS ARCHIVOSITIOZ CO2 EIS 103-126aE15_107, RX.par
10,000

1 = datect the sign of ZIm

1 = maodulus welghting factor
1.000 = 5ample area In square cm
Rx
1.038e-04 4 =chl squared, 2 of ters

noex fled parameter slar end ral. sid. error (%)

a R 23.44 2342 0.2501

a iRp 2T6S 142624 3.927

a X-Cdl  DUDODESE3 0011334 373z
a X-n 19623 09623 0.0a41s

a i-RE 2253E6 341EER 370e
a XL 3321 205.1 23534

a EXw 0001333

S = B B E T

0.001129 253

Measurement arrors In Impedance data = < 1.019 pot
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EIS 109, RX.par, Ecp:-0.3V vs. Eger, CEQ : RX

EIS Data Analysls Resuls - ZS5ImpWin 3.21

047132008, 10:37-15 p.m

Modsl : RX  Wgt: Modulus

o\EscrionaiEduardoiResearch\EstudlantesialdiLa Srujadatos-els\EIS ARCHIVOSITIOZ CO2 EIS 1023-126a\EIS_109, RX.par EiB_1080TA
1
1 = datect the sign of 2m
1 = modulus weighting factor
1.000 = 5ample area In square cm
RX
2.424e-04 4 = chlsquared, 2 of lters
noex fimed parameter  stan and rel. sid. ermar (%) E
1 o R 12 21.2 0.3803 g
2 a X-Rp 14.61 TiHE 5.683 o
3 1] X-Cdl 0.003707 0.017E8 TATL
4 a XN 19683 03.96€63 L1453
g o %-Rs 3738 LR 4527
& o XL 3.93 2,655 4689
7 a MW 1407 0.01027 4 4B5
Measurement ermors In Impedance data = < 1.557 pot
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EIS 111, RX.par, Ecp:-0.4V vs. Erer, CEQ :

EIS Data Analysls Resuls - Z3Impiin 3.21

07712008, 02:24:59 a.m.
EIS_111, RX.par

1 = detect the siqn of Zm
1 = MadUE Welgntng Tactor
1.000 = sample aea In squane cm
X
1.945e-04 4 = chlsquared, # of Hers
Ingex fmed parameter  slan end  rel. std. ernor (%)
1 o R 21.13 2114 D.3004
2 a X-Rp  4.351E5  4.365ES 5.562
3 o X-Cdl 3.143E-5 3141E-5 5.3
4 0 ®en 19585 03585 0184
5 o X-RE 2.785E4 2TE4 E812
B o XL 248.2 246.3 44973
7 0 KeNow 01115 01116 4034

Measurement errors In Impedance data = < 1.295 poL
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EIS 113, RX.par, Ecp:-0.5V vs. Eger, CEQ : RX

EIS Data Analysls Resuls - ZSImpwin 3.21

0432006, 11:3225 p.m

OEscritongEduardeiResearchEstudiantes'oldiLa Sru|adatos-elsiElS ARCHIVOSITIOZ CO2 EIS 10312630 EI5_113, RX.par

1 = datect the sign of ZIm
1 = modukis welghting Tactor
1.000 = sample area In squarne cm
RX
2.042e-04 4 = chl equared, # of ters
noex fixed parameater slan end ral. std. ernor (%)
1 o R 13.74 12.74 043
2 o -Rp 5586 613 &.382
3 1] X-Cdl 0.003432 0.01153 11.23
4 o ¥-n 0.9423 03423 02743
g o %-Rs 4174 8573 10.38
& o XL 10.25 737 3.201
7 o -2 DUOLE3S 0.01342 7.237

Measurement errors In Impedance data =< 2.011 pot
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EIS 115A, RX.par, Ecp:-0.6V vs. Egrer, CEQ : RX

ZI5 Data Analysls Resuls - Z5Impiin 3.21

Hard 4
Chany 2 30E-D4

B i
[ e
wire ouT
#IDCD% 20T

0471202005, 11:26:17 p.m
LEsCriony EduardiRessarchiEsudiantes loLa Srujacatos-esiElS ARCHIVOSITIOZ CO2 EIS 1031263 E1S_1153, RxCpar El_1162.0TA
- Model D RX Wot: Modulus
B i T 4]
1 =detectibesignat2m TR T T =
1 = modulus weighbng fagtor 1 T T 1 =
1.000 = sample area n squasécm e __ % .
A e e &0
2.990e-04 4 =cnlsquared, #oftes 0\ e _.® | ] ez
noex fxed parameter  stan and rel. std. emmar (%) E  l--——e-l__ o ____] -
----------------- et e e 5 B et T s T
1 o R 18.73 16.73 LLa752 - " pupupan . R YU Uyt R I J I 35
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EIS 115, RX.par, Ecp:-0.6V vs. Eger, CEQ : RX

EI5 Data Analysls Resulis - ZSImpdin 3.21

04/16/2004, 05:32-10 p.m

OEecritongiEduardoiResearchEstudlantesioloila Sru|adatos-elsiElS ARCHIVOSITIOZ CO2 EIS 10:-126aE15_115, RX.par

1 = datect the sign of ZIm
1 = maodulus welghting factor
1.000 = 5ample area In square cm
Rx
541de-04 4 =chl squared, 2 of ters
noex fied parameter  slan end rel. std. ernar (%)
1 9 13.69 a
2 0 iRp 1.224E8 1.513E8 18.53
3 0 x-Cal 7.132E8 SAL1ES 13.01
4 1 X-n 09 0.9 a
= 0 %-RE  30STEID  ZA413E1D 16.26
g 0 XL 556.2 0.5532 12.58
70 A-Mw o 3433E-10 £.343E-10 10.77

Measurement arrors In Impedance data = < 2.327 pot
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EIS 117, RX.par, Ecp:-0.7V vs. Eger, CEQ : RX
EIS Data Anal 'g'5|5 Resuks - ZSII’"lpL'.I'I‘l 321

041342005, 11:2222 p.m

OLEEcritongiEduardoiResearchEstudlant2s\olgiLa Srulaidatos-els\ElS ARCHIWVOETIOR CO2 EIS 103-12650E1S_117, RX par

1 = datect the sign of ZIm
1 = modulis walghting fachor
1.00:0 = 5ample area In square cm
Ax
1.952e-04 4  =chl squared, # of Hers
noex fleed parameter star end rel. std. emnor (%)
1 o R a6 206 0.305
2 o X-Rp 1458 1045 T7.833
3 1] X-Cdl 0.05302 007524 10.54
4 o X-n 0.3358 0.8355 [a2acz
g o X-RE 7402 .52 10.21
& o XL 1433 05334 E.TOE
7 o XKW 1167 01393 5.782

Measurement 2rrors In Impedance daia =< 1.412 pot
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EIS 119, RX.par, Ecp:-0.8V vs. Eger, CEQ : RX

EIS Data Analysls Resulis - Z5ImpWin 3.21

04132006, 11:2X35p.m

JoEscritongiEduardoiResearchiEstudiantasioloila Sru|adatos-elsiElS ARCHIVOSITIOZ 02 EIS 103-126aE15_119, RX.par

2.50%e-04

= datect the sign of Im
= maduius welgnting factor
= 5ample area In sguare cm

4 =l squared, # of Hers

noex flEed parameter slan end rel. std. ernor (%)

1 o R 20.54 2054 D497s

2 o -Rp S.EOSES Z.EEE 3.855

3 1] X-Cdl 1.439E-3 3458E-6 3667

4 o X-n 13042 13042 04763

g o %-Rs 6138 2.089ES 12.03

& o XL 9.573E4 116254 11.64

7 o X-3w 0.531€ 0.2099 9895
Measurement arrors In Impedance data = < 2.123 pot
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EIS 121, RX.par, Ecp:-0.9V vs. Eger, CEQ : RX

SIS Data Analysls Resuls - Z3Impiin 3.21

04194/2008, 11:42:55 am
oiEEcritonoiEduardeiResearchEstudiantasloldiLa Srulaigatos-elsiElS ARCHNOSTIOZ COZ EIS 103-126a0E13_120, RX par

EIE_1Z10TA
Modsl: AX  Wgt: Modulus

1 = datect the sign of 2m
1 = madulus weignting factor
1.000 = sample area In square cm
RAX
1.074e03 4 =cnl squared, 2 of lters e
(Ll
noex fmed  paramster  slan end ral. s, ernar (%) g _
1 1 R 245 4.5 D g [
2 a X-Rp 1.619E4 1.621E4 211 o Cheny 1 97E-D4
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EIS 123, RX.par, Ecp:-1.0V vs. Eger, CEQ : RX

EIS Data Analysls Resulis - Z5ImpWin 3.21

0462006, 121724 p.m

JEscritongiEduardoiResearchiEstudiantesioltila Sru|adatos-elsiElS ARCHIVOSITIOZ CO2 EIS 103-126aE15_123, RX.par

1 = datect the sign of Im
1 = madulus walghting factor
1.000 = sample area In square cm
Rx
1.352e-04 4  =chl squared, # o lters
rel. std. ernor (%)

noex fleed parameter slan end

1 a R 2 23.59

2 a A-Rp 5308 3383

3 a X-Cdl  D00D3509  D.DOOS945
4 a x-n 0.9245 09245

5 a i-RE 26 1.7473

& a XL 0321 1.307

7 a E-Kw £.402 5923

Measurement arrors In Impedance data = < 1,953 pot
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EIS 125, RX.par, Ecp:-1.1V vs. Eger, CEQ : RX

ZI5 Data Analysls Resulis - Z3Impiin 3.21

0471372004, 11:04:43 p.m

OEEcritonoiEduardeiResearchiEstudlantas'oldiLa Srujaidatos-elsiEIS ARCHWVOSTIOZ CO2 EIS 103-126aE15_126a, RX.par

= datect the sign of Zm

= modulus welgnting Tactor
= sample area In sgquare cm

4 = chl squared, & of ters
paramater star end ral. std. error (%)

1 o R 23.18 23.16 0.255

2 o E-Rp 3.306E15 1.219E15 071

3 1] ¥-Cdl  2062E-15  5.596E-18 0.7

4 o X-n 07779 07779 D.8303

g o %-RE 0.002438 D.005355 3.551

& 1] XL 6.502E4 143328 3231

[ o E-EW ES13ET 1.085E3 T.413
Measurement armors In Impedance data = < 1.146 pot
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EIS 127, RX.par, Ecp:-1.2V vs. Eger, CEQ : RX

ZI5 Data Analysls Resuls - Z3Impwin 3.21

04712/2005, 11:0Z53 p.m
oiEEcritonoiEduardeiResearchiEstudiantes'oldiLa Srujaidatos-elsiElS ARCHIWOEITIOZ CO2 EIS 103-126aE15_127, RX par

EIE_1Z7TDTA
Wodsl: AX  Wgt: Modulus

ard &
CEsg T 2E-08

#of i wih
ral sl B
wMA QT
#000% G4 T

10 100 1,000 10,300 130,000 1,000,000
Freguenay, Hz

ElZ_1ZT.DTA
Modsl : BX  Wigt - Modulus

Neri 4
Cheey 7.12E-D2

# ol s with
sl ¥ arras
wAFE GST
#1000 DT

1 = datect the sign of Zm
1 = modulus 'n\'E|§'ItI'I§ factor
1.000 - 55.TFI|E @rea In square cm
RAX
5 237e-05 4 =il EqLGrEd. = of fers
niex fixed p:ra'reher start and rel. std. erraor I::.-":I E
1 o R 23.32 23.33 D.1665 -4
2 o E-Rp 23.38 arm 7.2 .
3 1] X-Cal 0.002655 0.01562 7T
4 a H-n 0.7506 07506 08308
g o %-Rs 123.5 5776 7.628
& a X-L 11.06 a.m 5.505
[ o E-XwW 0.3452 0.2009 g.082
10 T
a1 1
Mazsurement armors In ||""|PEIJE.'IDE' dafa = < 0.7233 pet.
EIE_127.0TA
Modsl - RX Wgt - Modulss
b
2] &
3 E
_ 2 o =
E ] soom §iEe im [ e
7 w:ﬂ; o ¥ L Tt Chig TAIEDS M
[T : - Sidm Piom *3
DEr= i # ot paca il g
3 . st ]
e w8 2
E =IO B4 F 1
=
hl I:I Z:l: 30 4IE ill: El:l "'I:l

T
10 1,000
Frequenoy, Hz

000 1,000,000

c9¢



E.3 Electrodo de nAg-TiO,/FTO, Electrolito Soporte KCI 0.5 M + N2 (Q)
EIS 1003, R(QX).par, Ecp:-0.3V vs. Erer, CEQ : R(QX)

EIZ Data Analysls Resuls - ZEImpWin 3.21
05252004, 16:32:12 p.m

oiSscrtorioEduardeiResearchEstudlantes\oldiLa Srujaidatos-els\ElS ARCHIVOSAG-TICZ-nuevoiMZ\parametros\EIS_1003, R{GX).par Eiz_1203dat
- o Model = Ri@d)  Wot: Moduluc

10,000
1 = detect ihe sign of ZIm
1 = madulls '.'I'E|§ it ng factor
1.000 - 55.TFI|E @rea In square cm
Q)
9.237e-05 4 = chl qu.-EIIEd. 2 of lters
100 EEE
noex fixed F‘ETE.TEtE[ slart end rel. std. epror I:‘.-"':I i
................. S S 3
a R 3.2 23.198 0.2539 & tere 4
2 a o-ro 00001718 DUDODAT2S 2.689 - GRS LB
i o Q-n 0.7634 0.76383 100+ FI—
4 0 KRp 5198 5772 . i,
5 0 X-Col 00003209 [.DOO2955 9,665 e BB
6 o X-n 1 1 112 1 ]
T 0 %-Rs 3.551E4 3T7IE4 1081
8 0 XL 10.92 11.6E 7283 -
3 0 XKW [0S 0.01a71 7.165 o i
Frequenay, Hz
Megsurement ermars In Impedance data = < 0.8611 pet.
EIZ_100%.da3 EIZ_1003.dat
Modsl : RiEX)  Wgt - Modulss Modsd - Rigx) Wl - Modulus
2.5-':0—; =
84 e E
ey I R R ot
& b ] ' kdlkd k4 "~
- . EDE e
. £ty
E 1; il & 1,500 ?*ﬁ
o1 Chag 1 BAE-04 :‘ .400—; A
M # o s wilh o TG wa ey 1 SBE-DA
ral il @i +g 10005 &
W 0iE " E LAY
w3 L SE L # ol s with
w00 208 3 L Al and e
EE e 2 o U1
-ﬂ::l—; L w1000 D59
B
1.0 1200 2500 E ] aLoo 50 18] i 100 1,000 10,000 100000 1,000,000
Z7, ohm Fraguenay, HI

€9¢



EIS_1004, R(QX).par, Ecp:-0.4V vs. Eger, CEQ : R(QX)
EI5 Data Ana '3'5|5 Resuns - ZSINPL‘IH 3.21
057252005, 06:25:47 p.m

o\EscritonolEduardeiResearchEstudiantesioldiLa Sru|aidatos-elsiEIS ARCHIVOSAG-TIC2-nueveiMZparametros\EIS_1004, R{QX).par EiE_1004.dat
- T Model : RiZE]  Woi : Modulus

10,000
1 = detact the sign of Zm
1 = madulus welghting factor
1.000 = sample area In sguare cm
RG]
5.714e-04 4 =¢hl squared, & of Hers
i Sy S s EEIE
nogx fmed paramseter  slan and ral. std. errar (%) B 355‘
""""""""" - T e e [ B T N
1 0 R 25.01 2E.01 0589 P e B N Eommiate] bbbl Dbt ELEEE a4
2 0 Q-Yo 0.0001436 [UDOD1435 £12 - _255' Coag 831E-04
3 1 Q-n 06784 Q.E7ES a 100
4 a X-Rp 2512 2802 1.412
§ 0 X¥Cdl 00002857  DLDOOZEST T.979 T
& o ¥-n 1 L 1.599 #1000 000
T 0 %-RE 3.1039E4 3.10EE4 L= e ="
o m n mwoon 10 AR AT AR m T S - o b
E XX 1 oo 1 0.1 1 10 100 1,000 40,000 00,000 1.000,000
Frequenay, Hz
Measurement errors In Impedance data = < 2.29 pot
EIE_1004.da3 EI&_1004 dat
Modsl : R{G) Wt : Modules Moded - Ri@E)  Wigl - Wodalus
14D 2,200
1,20 E
120 I.J:O—E
10 . ed [k 1 =
2 (17 e = 1,500
= 8 Pt alkalkd
E i L [T "
5 b Corag S31E-04 =" 9,200y o
. M s o nerd 4
L # of paa wilh @ ] na“& Gheny 81E-04
= s e ™ ata—:fg E
w3 G ] # o pras with
@ i G S0y sl wd e
30 _“::'_E e P Gid
| E w100 D58
10 RaF
! ! ! b : : - PR B F AR AT TR FRETTE T
/300 1,500 2,000 2,500 18] 1 10 100 1,000 10,000 100000 1,000,000
Z°, onm Freguesnoy, Hz

¥9¢



EIS_1005, R(QX).par, Ecp:-0.5V vs. Erer, CEQ : R(X(R(QR)))

EI5 Data Analysls Resulis - ZSIMpWin 3.21

05/26/2004, 10:34701 a.m

1 = datect the sign of Im
1 = maodulus welghting factor
= 5ample area In square cm
XRIQR]
37He-0d 4 =chl squared, 2 of ters
noex fied parameter  slan end rel. std. ernar (%) E
................. SR —— e S
1 a R 28.03 26.03 D757 i
2 0 Rp 2 90 2A7LE10 15.91 .
3 0 X-Cdl DO007233  D.DOO7233 13.75
4 0 X-n 07913 0.7913 161
= 0 i-RE 1.333E4 1.332E4 1238
g 0 XL 132.6 132.6 2335
70 - 0.072E 007281 18.12
i 0 R 514 2612 31.856
3 0 Q-¥a  4354E-5 4 F52E-S 4643
10 D Q-n 1 1 048
11 D R 7348 T35.1 10.98

Mazsurement arrors In Impedance data = < 1.831 pot

EIZ_1006.da%
Wiocel - RIXRIAN  Wat - Modulus

SE0
005
| kd
=
[T ] %z
Chag 5 TOE-04 2 g
]
# o i wilhy o
rl sl o .
wi: 31
wi0g: 311

1,600

EseritonaEduardeiResearchEstudiantasialdila Sruladatos-esiEIS ARCHNV O SIAG-TICI-rueve\NZiparamealros SIS _ 1008, R{XR(QR]).par

o

EXE_100& dat
Maodsl @ RECIR(GRI] Wet @ Moduwiue

L 00 1,000 0,000
Frequanoy, Hz

R,
100,000 1,000,000

El2_100E.dat
Modal - RIXIRQRE Wt Modulus

[
CRayy 5 TCE-04

Bt
. gl
. U PR
#1000 410

]

EEE

Nerw 4
Cheg 3.706-04

# ot prars wih
sl #3 wras
wAFE 3SU
1000 D51

1I:| 100 1,300 10,000 100,200 1,000,000

Fraquanoy, Hz

Gq9¢



EIS_1006, R(X(R(QR))).par, Ecp:-0.6V vs. Egrer, CEQ : R(X(R(QR)))
EIS Data Ana \_¢'5|5 Resuls - ZBll"lpl.'.I'I'l 321
057252005, 06:11:59 p.m

Escritong EduardeiResearchiEstudiantas'oldila Srulaidatos-elsiEIS ARCHVOSAG-TIC2-ruevoiNZiparamelrosiElZ_ 1006 Hi.\".:Hil.'H:IJ-FELul Rlxlg:fi_;ﬁ&d:atl Moduia
ol : b g Mo 4

10,000
1 = datact the sign of ZIm
1 = modukis welgnting factor
1.00:0 - 55.TFI|E ared In square cm
R{X[RIQR})
4601e-04 4 =¢hl squared, & of Hers
g 1,000 FalEd |
noex fleed parameter slart and ral. sid. ermor (%) E
................. e e S s
1 a R 21.12 21.12 05302 d tarl: &
2 a X-Rp S.001E19 S.0ME19 E.ED4 - Gl AMED
3 a X-Cdl 3476 3476 3724 100 ol parnsth
4 a X-n 0.8603 0.8603 0.203 i prigpey
5 0 X-Rs  1G658E4  1836E4 4403 e arte
& 1 XL 10 10 o #1020 1010
T 1 - 0. 0.01 0
8 a R 2115 2115 4.272 S N N
3 a a-Ya 0.003718 0003718 16.72 o Yoo
10 i 2en 0.9568 DESES 30.51 Fregusnoy, Hz
11 o R 6.1£2E1D B.142E10 4.5TRED
Megsurerment 2rrors In Impedance data = < 2,145 pot
ElE_1008.dat Elg_100&.dak
Wodel - RIGRIQATN)  Wat - Modulus Modsl - RIXIR{@RIN Wt Modulus
1w - 13m
x 16Ere : . -
0 Mm@ el [l bd
" a
= e 5 il
| . '". [ ] @
o sow Caus AEVELM +"
2% o A3in H e 4
T‘Il W o s wih @ Cheey 4 ATE-DA
40 B ral it aimors M
a # &l prars with
o LI sl @ o
- = TR
Tug 1000 1501
1 Ak
B X
1 =00 1,000 1,500 =00 500 40A003 1,000,000
Z°, ohim Freguenoy, Hz

99¢



EIS_1007, R(X(R(QR)).par, Ecp:-0.7V vs. Erer, CEQ : R(X(R(QR)))
EIS Data Analysls Resuls - Z5impiiin 3.21
{2006, 05:43:41 p.m

ritong EduardeiResearch Estudianizsialdila Sru|ddatos-es EIS ARCHIVOSAG-TICZ-ruevoiMI parametros E15_ 1007, Ri¥(R(Q5)1.par E15_1007.dat
- e “'Medsl - BUCRIGERI) Wo 1 Modulus
10,000

1 = detect ihe sign of ZIm F7=
1 = modulus welghting factor T
1.000 = 5ample area In square cm BS
R{X[RIQR})) &1
1.735e-04 S =chl squared, #of Hers &=
1,000 £ [EI?J
noex flEed parameter slan end rel. 5o, ernor (%) i ____________________________________ bas
----------------- e e r &5
1 o R 28.74 2ET 02913 i X5 ek &
0 MRp  245E1Z 24EE1Z T.EES = e L Y, =R
3 0 x-Cad 1.4B8E-7 1.49 9.477 100 a5
4 o X-n 0534 0.3639 05002 )
g 0 %-RE 26.05 26.02 fgzz A L__.__F B L — — — — Dl 15 I B4
& 0 XL 2306 230.2 13.23 13 OO0 @411
7 o X-Xw 4535 4544 L e Ay 5
8 0 R 24.12 24.11 2125 10 | I—— | p—— | _En
9 o O-¥o 00001654  DUDOD1GES 1853 1 B T S 2 I1IE:IL-.I:I
10 D 2-n 1 1 2387 Freguenay, Hz
11 o R =1 E367 2.163
Measurement 2rmars In Impedance data = = 1.217 pet
EIZ_1007.dat EIZ_1007.dat
Wodsl - ROGRIQANT  Wgt - Wodulus + T hed Modsl - RIXIR|@RI]  Wet : Modulus
wZ s 200
2,20
a0 128m Ay a
4 R 1,500
150 EEE
i} ., 1400 &
- -- : alilid
g'.-ﬂ: B et [ e B
1 Chagy B TEE-05 L
g b 7T b e 1 Ned &
Lol ¥ o} o # o e wilh @ zppd & ey 8 TEE-GS
' Tén :
- el aineen i L
e TH w3 B4 SO0 ol grats with
EE PR wi0S @411 sl . g
: A0 i AP n
= ::-n o wiD30: G511
= ET
i Sy PR
] S00 1,000 1,500 20m ZE00 3000 3,500 4,200 4500 18] L 10 100 1,000 10,000 100000 1,000,000
Z°, ohm Fragusnay, Hz

L9¢



EIS_1008, R(X(R(QRY))).par, Ecp:-0.8V vs. Eger,

ZI5 Data Analysls Resuls - Z3Impwin 3.21

05/25/2004, 05:42-37 p.m

CEQ : R(X(R(QR)))

OEEcrionoiEduardoiResearchEstudiant2s\oltiLa Srulaidatos-elsiElS ARCHNOSAG-TICZ-nuevoiNIiparamelrosiE1S_ 1008

1 = detect the sign of Zm
1 = maduis weighting factor
1.00:0 - 55.TFI|E anea In squane cm
RIKIRIQRI)
1.943e-04 5 = chl squared, = of Hers
nogx tmed parameter  slan end rel. stdl, errar (%)
1 1] R .12 21.05 04244
2 a X-Rp 522 2363 1511
3 1] X-Cdl 0.0010497 D.001236 13.29
4 a X-n 1 1 1.832
5 1] X-RE 2.5B4E7 JBE8TET 12.38
& a XL S50.7 SE1 17.82
7 1] X-¥w  0.0006353 0.0005E831 3.095
8 1] R 1.308 1.612 1735
3 a Q-¥a 00005424 DU0ODES16 1016
10 D @-n 08419 D.ES11 1.053
11 o R 6350 T 2213
Mazsurement arrors In Impadance data = < 1336 pol
EIE_1008.dat
Modsl - RIXRIGAN)  Wgt - Modulus
1,20
Lo 125
100 % -
- EEE
_ =@
E o LT [
l = o GRag S DSE-04
Mo - # o paa wilh
B won s anes
40 . S e TR PIT
s g e w0 B 11
- T
1.2
[ T
1 En 1,600 1500 2300
Z', chm

akem

'8 =T

1,000

RKIRIGRY)BAr
L]

Elg_1002 dat
CREERIEGRN Wt Moduluc

1,200 10,000 00, 000

Freguenay, Hz

El3_1008.dak
Modal - RIXIRIQREN Wt : Madulug

EEE

ek &
SR T

#of i wih
el B
. S PR
1 ST

1,000, 030

100 1,000
Freguenay, Hz

dka[ka|

e 8
Chaeg 8 05E-02

# ot prars wih
sl #3 arras
o R

OO0 D41

100,000 1,000,000

89¢



EIS_1009, R(X(R(QRY))).par, Ecp:-0.9V vs. Erer, CEQ : R(X(R(QR)))

£I5 Data Analysls Resulis - Z3Impiwin 3.21

05/25/2004, 05:32:13 p.m

Escritony EduardoiResearchiEstudlantes'aldila Srulaidatos-elsiEIS ARCHNVOSAG-TIC2-nueveiN I\ paramatrosi SIS _ 1002, R{IX(RIQR).par

1 = detect the sign of Zm
1 = moduls wealgnting Tactor
1.000 = sample area In square cm
R{X[R{ZR}})
1.450e-05 S =chl squared, 2 of ers
noex fled parameter star end rel. sid. error (%)
1 o R 25.43 2E43 01134
2 o X-Rp 3501 3501 4132
3 1] X-Cdl 0.003657 0003863 4761
4 o ¥-n 1 L 0.Fvaz
g o %-RE 1.283E7 1293E7 4583
& o XL 34 203.2 6.507
7 o X-¥w 0.D108367 0.0008353 2973
8 1] R 1.527 1.526 341
9 o O-¥o  0.00D8233 0.000E29 2.89€
10 D @-n 0.8345 [.E345 04833
11 D R TE1E TEDS 2277

Magsurement errors In Impedance data = = 0.2308 pcl.

ElZ_1008.02%
Wiodel - ROGRIGAN Wit - Modulus

1228 &

'Hﬁll.

anm
n
]

k]

T i

350 B e

.z

bl I
L]
-
sood B e
- d B2

FEIE

Haid &
Ceag O TEE-D8

# o s wilh
sl aivoes
e, SR PR
EALLUC SRl

Elg_1008.dat
Maodsl @ RECIR{GERN] Wt Modwue

ooa

100,000

El2_100%.dak
Modal - RIXIR|QRN Wt Modulus

EEE

erE &
CRsyy B TEE-18

#of i wih
ral el B
. T R
#1020 1010

o1 L i 100 1,000 10000
Frequenoy, Hz

g ka[ka |

Neri 8
Cheey 9 7T8E-DE

# ol s with

sl W oS
o O R
=000 1501

100,200 1,000,000

69¢



EIS_1010, R(X(R(QXR))).par, Ecp:-1.0V vs. Eger, CEQ : R(X(R(QR)))
EIS Data Ana '_l'5|5 Resurs - Zml"lpl'.l'l'l 321

080252005, 05:36:40 p.m
O\EscritongiEduandsiResearchEstudiantesialdiLa Srujaidatos-elsiE1S ARCHIVOSIAG-TIC2-nuevoiNZiparametrosiEIS_1010, R{X{R{QR})).par E15_1010.dat

i

Meodel @ RIEIRIGERIT  Wat: Modulus

a1 L 13 100 1,300 102.000 100,200
Fraquanoy, Hz

1 = datect the sign of ZIm
1 = modulis welghting Tachor
1.00:0 - 53.'TFI|C— ared In square cm
R{X[RER]))
2.2684e-05 = chl squared, & of ers
icalied il
ndex fixed paramster start end rel. st emnar (%) i
................. S SR — 3
1 o R 22.68 2263 0.1298 & erE &
2 a E-Rp E.SOTE4 3.685E4 4163 o Cai lLmEtd
3 1] X-Cdl 0.0168E D.O1ET3 23.635 el gy
4 o X-n Dasy 0.3596 0.2042 o e arrean
5 a i-Rs 4 6T1ES 4 77EES 4 162 o U TR
& o XL 2356 2347 3421 = S TR
7 a E-Xw 0001162 0.001143 5.96
8 1] R 2372 2343 0.485
9 o @-¥o 0.00DE313  DUOODE3ST 8.632 ] oo
10 D Q-n 1 1 1.233 Frequanoy, Hz
11 D 1731 16863 1.112
Measurement 2mors In |F'1PE|JE.'IE-E' data = < 0.4758 pci.
EIE_1010.da% ElZ_1010.dat
Wodsl - RIERIQANG  Wgt - Wodulus Medsl - RIXIR|@RIN Wit | Modulus
E00y
Eh)
450 s
a
5 d|id kd
a
= = - i
& 2n0d B tard & 25
5 & CRag 158606
P il 20 Heri &
r - B g -::p:::::“ . Chegy. 1 3EE-08
250 B in i 1" @l grats with
‘. S oA G010 10 sl % B
100 - o TR
i & =000 DS
5o 28
L LY

1,000,000

04¢



EIS_1011, R(X(R(QR))).par, Ecp:-1.1V vs. Erer, CEQ : R(X(R(QR)))

EIS Data Analysls Resuls - Z5Impwin 3.21

057252005, 05:27-34 p.m
LmEscriong EduandeiRessarchiEsudiantesolfiLa Sruja0atos-is'ElS ARCHIVD S AG-TIC2-nuevsi NI paramatros £13
1 = datect the sign of Im
1 = maduius weighting factor
1.000 = sample anea In square cm
RIX[RIQR)))
1.152e-05 5 =chlsquared, = ot fers
noex fEed  parametsr  slan end  rel sio. emmar (%) £
................. I S 2
1 o R 2948 2045 D067 &
2 0 KRp  1T7EES  1.77SES 372 -
3 1] ¥-Cdl DoooDi112 0.000109 .84
4 0 ®en 0.5432 0.8451 0.406
g o %-RE 114428 1.18ES 3.887
& o XL 1550 15855 4728
70 X-Mw 002809 0.02312 4935
8 1] R 737 3743 1032
3 0 @Yo 00008501 [0U00DSG22 9.242
10 L @-n 1 1 1.737
11 L R BST.E 3LDE 1.808

Magsurement errors In Impedance data = = 0.2394 pel.

EIR_1011.0ad
Modsl : RIXRIZAN)  Wat : Modulus

i id|d d

o
hisani [
Crag T 20E-4

nm

# o st il
rl st o
- TPl
DN 21t

.zm

50 200 250 300 320 400 480 S0 B
Z, ohm

'R -Z ", ahm

EIE_10711.dat

1011, R{¥(R{QR})).par
= N N : Wot: Modwus

Modsl @ BER{ER

OO0 QS0

"o’ Dol 00cod 1,000,000
Frequanoy, Hz
EIZ_1011.dat
Modsl - RIXR{@RI Wit : Modulus I
s’ Cac
& -I", Mz,
& T " Ak

EEIE

Nerw 8
Cheg 7 20E-D2

# ot prars wih
sl #3 wiras
wAFE QS
10000 O4 11

12,000
Frequanoy, Hz

100,200 1,000,000

T.¢C



EIS_1012, R(X(R(QRY))).par, Ecp: 0.0V vs. Erer, CEQ : R(X(R(QR)))

EI5 Data Analysls Resuls - Z5Impidin 3.21

057252004, 05:30035 p.m.
oEscrifona EduardeResearch EstudiantesialriLa Srujddatos-esiElS ARCHIVOS A TICZ-rusvoiNZiparamelros E13_1012, Ri¥R(QR)))par EiS_1012 dat
- e “Modsl : RIGRIGRIT WOt : Modulus

1 = detect the sign of Zm
1 = MmaduiE walgntng factor
1.000 = 5ample area In square cm
R{X[RIQR)])
6.872e-06 7 =chl qu.ared. = of Hers
edlkd]
nasx fxed P3[E'TE'IE[ slar end rel. std. enrar I:‘.-"':I i
................. S S 3
1 o R 2318 2315 qd tard: T
2 a X-Rp LI9ER 1.212E7 - Gl OLONE-0
3 0 XCdl 0.0MX¥9  [0D133E bl
4 0 ¥n 03455 08348 e
g 0 i-RE 5187 E0.46 w811
& o XL 18.6 18.53 7. 707 Sl SR
7 a =MW 0.5=08 0.4B43 7411
8 0 R 18.52 20.24 9.435
3 0 @Yo O00O2065  COO18FT 5842 ; : B ) e 1 e A
10 o c-n 0.9349 08506 1.947 Fraquanoy, Hz
11 D R 1256 125.6 1.193
‘ezsurement errors In |F'IF"EUE.'||:-E" data = <« 0.I3521 pet.
EIS_1012.dat EIZ_1012.dat
Wodel - ROGRIQANS  Wgt - Bodulus Modsl - RIXIR|@R} Wit Modulus
13
T
7 1207 o
E i1
EIRL T a
Ei T He: L] a ; |ﬂ.'_’J.‘_’J i a
= W@ & (TN -
= o ¢ e EEE
Ea 1 o [T ] = a
& 4 “"ﬂ Crag ESIE-08 :‘ o
" F1TY - nerE 7
i 1 |0 o o iy “ g Chey A SIE-08
- x ral sl i H
2 | wirh:  Gd1t Mo # s with
2 TR B Bl SR A Al ¥ e
1 o T T
T = I000R: 511
1 T] 10
TR w
o 20 41 el -] 100 120 a0 o1 1 13 100 1,000 10,000 100,200 1,000,000
Z', ohm

Fraquanoy, Hz

clec



E.4 Electrodo de nAg-TiO,/FTO, Electrolito Soporte KCI 0.5 M + CO5 (g)
EIS_2003, R(X(R(QR))).par, Ecp:-0.3V vs. Egrer, CEQ : R(X(R(QRY)))

EI5 Data Analysls Resuls - Z3Impivin 3.21

057252006, 11:40005am

JEsCriongtAg-TIC2-nawtCOIEIS_2003, R{XR(QR))par Eig_200d.dat
= WAL Model : RIZIFGRI)  Wet : Modulus

1 = datect the sign of Zm
1 = modukls welghting factor
1.000 = sample area In square cm
R{XIR[QR}
7.547e05 3 =chl squared, & of Hers
! alks i3
noex fed parameter  stan erd  rel sto. eror (%) £
................. S . 3
1 a R 16.91 o w5
2 o i-Rp Z44ZET . Gl TANEDS
3 a Tl 1.074E8 1.006E5 E.00C PP———
4 o X-n D.ass 0.8633 0.9309 it ety
5 a i-Rs G075 6033 10.15 T
& a ¥-L 000048683  0.00D4522 18.61 w08 B4 18
7 a E-Mw SARIEST £22E-7 21.1E
8 a R 13.24 14.52 1282
3 a a-Yo 0.000336  0.00037s2 1312 i
10 1] (2] 1 1 1.569 Fregusnoy, Hz
11 1] = aliq 110 5.592

Magsurement ermors In iImpedance data = = D.ESET pel.

EIZ_2003.dad EIS_2003.dat

MWodel - RIGRIGAT)  Wigt - Modulus Modal - RIX[R|@R Wet @ Modulue
1,50 iF
2 zn 300
1,30 B 1004
{F- ] L T
1,1008 - 1o g ~ E
 t T B EEE
£ [ o g
B O O3 Chasr T41E84 T 1 &
. & Pl r i Ton
F . V aood a Ner# 3
r\ll T e o o pres il o E Chsr T A1E-DE
&0 LET T Pl el @iToE T I:"E a
B T st 400
an : Ao 01 o
30 el E
- 1 Ehy #1000 8111
1003
1o Faig 3
T T T T T T T H
o 500 1.000 1500 2,000 2500 3,000 o1 10 100 1,000 10,000 100,000 1,000,000
2, ohm Fregusnoy, Hz

€L¢c



EIS_2004, R(X(R(QR))).par, Ecp:-0.4V vs. Erer, CEQ : R(X(R(QR)))
EIS Data Analysls Resuls - ZSImpwin 3.21
057252006, 11:36:45 a.m

OLEECrionoiAg-TIC2-newiCOIEIS_2004, RiX(R(QR))par E3g_2004 dat
- ke B ) L Modsl - R{XRIEFE) Wt Moduluc

1 = datect the sign of 2m
1 = madulus weighting factor
1.000 = s@mple aea In square om
R{X[R{QR}})
2.4E6e-05 3 = chlsquared, 2 of Hers
noex fxed parameter  skan end rel. std. errar (%)

3. ok

1 0 R 17.01 17.01 01432

20 KRp  Z3SIET 23MET7 5.508

3 0 X-Cd  7.8%6ET  T.598ET 5705

4 0  Xn 08987 09003 09337
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8 0 R 13.58 12.07 8.756 __ 2

9 0 @Yo 00007685 [.0007OES 8671 Yoaoon 4 omeoa0
0 0 @n 1 0.9959 1.025

11 0 2 6856 E570 5936

Megsurement errors In Impedance data = < 04358 pel.

EIE_2004.dat ElS_2D0d dak
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EIS_2005, R(X(R(QR))).par, Ecp:-0.5V vs. Erer, CEQ : R(X(R(QR)))

ZI5 Data Analysls Resuls - Z3Impin 3.21

05/25/2004, 11:34221a.m
O\EscritonalAg-TIO2-new\S OIEIS_2005, R{X(R(2R))par E35_200% dat
- S : Modsl @ RIXRIERI  Wot: Modulus

= detect the sign of Zm
= Moduils walgnting factor
= 5ample area In square cm
3 = chl squared, 2 of ters
BE
noex flEed parameter slan end rel. 5o, ernar (%) i
................. - S =
1 1 R 1E.24 o i el 3
2 a X-Rp 1.089E7 E.583 - Gl 0G0
3 0  x-Cad 4.516E7 4 51EET 6073 bl "
4 0 e 03958 0.3963 01685 e
g 0 %-RE 4072E4 4 0GEE4 ZA1E R A
& 1 XL  0.0018564 0.001364 0 OG0 @011
7 1 MW 3455E-7 3AESE-T a
8 0 R 2461 246 5.7 ) I | —— | ——— 1 ——
3 0 @Yo 00007987 [U0ODTSST 301 PO - Mo’ iohen | odooa | pAnmo
10 o c-n 09268 08268 0.2384 Fraquanoy, Hz
11 1 R 5853 5853 0
Measurement 2rmors In Impedance data - <= 0.5318 pet.
EIZ_2006.dat ElZ_Z00E.dat
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EIS_2006, R(X(R(QR))).par, Ecp:-0.6V vs

ZIS Data Analysls Resuls - Z5Impivin 3.21

0572502005, 02:25:45 p.m
O\EscritonaiAg-TIC2-newlDOHEIS_2006, RiX{R(QR))upar

1 = datect the sign of Im
1 = madulus welghting factor
1.000 = 5ample area In square cm
RIX[RIQR})
240205 3 =chl squared, 2 of ters
noex fied parameter  stan end rel. std. errar (%)
1 a R 1444 124 01336
2 0 x-Rp 5 M9E6 5.6E3EE 1037
3 0 X-Cdl  5.047E-5 Z.BIZE-S 3054
4 0 -1 0.5959 1 1.628
= 0 %-R6 2.333E4 I749E4 273
g 0 X-L 479.3 2344 16.68
70 KXW 0375 0.337 7.01
i 0 R 4042 2363 4123
3 0 Q-¥o 00008202  0.003731 6.92
10 D Q-n 09942 [0.6093 0.2302
11 D R 1596 2408 11.38

Magzsurement arrors In Impedance data = < 0.4992 pcl.
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EIS_2007, R(X(R(QRY))).par, Ecp:-0.7V vs. Erer, CEQ : R(X(R(QR)))

EIS Data Analysls Resuls - Z5impiiin 3.21

05/25/2006, 09:20007 a.m
O\EEcrionaiAg-TIC2-newySOREIS_2007, R{X(R{QR))par

1 = datect the sign of Zm
1 = modulus welghting factor
1.00:0 = 5ample area In square cm
R{X[RQR}})
3.818e-05 3 =chl squared, # of lers
noex fleed parameter start end ral. std. emnar (%)
1 o R 16.52 1647 02583
2 o X-Rp E.D23ES T.224E6 .16
3 1] X-Cdl 5.635E-5 S.2ME-S 2.795
4 1] X-n 0.3807 1854 1.139
g o %-RE 207424 Z00=E4 5805
& o XL 2602 2907 17.41
7 o - 04534 04734 3.832
8 1] R 3.364 3.685 1257
9 o Yo 0.001408 0.0003E14 3516
10 D @-n 08522 02061 5.625
11 D R 2E 556.2 1.6538

Megsurement 2mmors In Impedance data = < DLE173 pet.

EIZ_2007.dat

Wodsl - RIXRI2AN Wt - Modulus
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EIS_2008, R(X(R(QRY))).par, Ecp:-0.8V vs. Erer, CEQ : R(X(R(QR)))

EI5 Data Analysls Resulis - ZSIMpWin 3.21

037252005, 10:42:10a.m
O\EscritonaiAg-TIC2-new S OHEIS_2008, RX{R(QR))jupar

1 = datect the sign of Im

1 = madulus weighting factor
1.000 = sample area in square cm
R{X[R{QR]})
2050e-03 3 = chlsquared, 2 of Hers

noex flxed parameter slar

end rel. std. ernor (%)

Maodsl @ RRCIR{GR)

Wit Moduiue

EEE

_________________ e s e :
1 1] R 16.52 16.52 01531 i [CT -}
2 a X-Rp E.D25ER 6.3E9EE TAST - - s
3 1] X-Cdl 5.634E-5 SE31E-S = e ™S A A B 3
4 0 ¥n 08507  0.47EL L B P
= 0 XRs 201484 208284 EFTE 1| el
B 1] X-L 26504 2666 20.42
T 0 KMw 04534 04ss8  SEFE . eemmeneeee o
8 1] R 3364 333 12.26 .
9 a o-¥ao 0.001409 0001437 33.93 o ]
10 D a-n 08622 DL.B5TS 5.253 Fraquancy, Hz
11 D R 3916 4066 1.463
Measuremant arrors In Impedance data = < 04528 pet.
EIZ_2008.dat EIZ_Z00E. dat
Modsl - RIXRIZAN  Wgt - Modulus v T hed Modsl : RIXIRIGRID Wit @ Modulus
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EIS_2009, R(X(R(QRY))).par, Ecp:-0.9V vs. Erer, CEQ : R(X(R(QR)))

ZI5 Data Analysls Resuls - Z5ImpWin 3.21

03
sl

5/2008, 10:45:47 a.m
critoroisg-TIC2-newlCOMEIS_2009, R{X(RIQR)))par Mool mE A
L1 1] Q7 Mo 14

1 = datect the sign of Im
1 = madulus '.h‘el;'ltn; factor
1.000 - 5ETFI|E anea In squane cm
R{X[RIQR])
2 1Ede-05 3 = hil qu.arl:—d. = ot ers
EEE
naex fxed P3rETEtEr star and ral. std. errar I‘.-':l E
................. S S =
1 1] R 16.52 16.52 0.142 & il
2 1] X-Rp E.J69EG 7.551E6 718 - s
3 1] X-Cdl 5.681E-5 E.438E-5 6.062
4 a X-n 1.5784 3.8877 2.083
5 1] X-RE 2062E4 2 543E4 6.07 5
& a XL 266.6 2723 21.48 S TR
7 1] W 0.4554 04139 741
8 1] R 333 2855 1091
§ 0 OYo 00437  [001866 20.23 : i
10 D -n 0.8573 D.B551 4714 Fraquanay, Hz
11 D R 406.6 J9E.1 1.52
Mazsurement grmars n |mp!di1':-9 data = <« 04674 pel.
EIE_2008.da3 El2_ZD0E.dat
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EIS_2010, R(X(R(QRY))).par, Ecp:-1.0V vs. Egrer, CEQ : R(X(R(QR)))

ZI5 Data Analysls Resuls - Z3Impwin 3.21

05725/2005, 11:08:56 a.m
OVEECrionaiAg-TIC2-new\COHEIS_2010, R{XR{QR))upar

EXg_2010.dat
Maodsl @ RRCRIGR)

Wit Moduiug

1 - datect the sign of Zm
1 = maduils 'h'E'i it ng factor  FAemr s ss m m m m e e
1.000 - 55.TFI|E garea in squgr¢cm e e ]
R{X{R[QR}])
1681805 3 = chl gquared, #=offes T T T T T T T T T T T T T T T T T AT T T T T T T T T T T T T T T
e AR L e L] kilkded
ndex feed P!rETEtEr shar and ral. sid, ennar I‘.-':l i
................. I T, £
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€ 0 %L  zzz B2 23.47 el o)1
70 ¥eMw D413 0337 TEaz 0 bemmeeeeee o R, S CCTT RTINS
g 1 R 1355 233 BET2 L
@ 0 ©¥o OD01BSE  DO0IF3Z 21.8% [
10 0 @a 0831 [l 158
1o ] 3981 3874 1314

Mazsurement armors In Impedance dala = < 0.4112 pet.

EIZ_2010.da% El_Z010.dat
Wodel - ROGRIQAN Wt - Wodulus T wsd Modsl - RIXIR|{@RIN  Wgt : Modulus
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EIS 2011, R(X(R(QR))).par, Ecp:-1.1V vs. Erer, CEQ : R(X(R(QR)))

EIS Data Analysls Resuls - Z5Impidin 3.21

05252005, 111649 am

EECTHonoAg-TIC2-new\COIEIS_2011, R(X(R{QR))Lpar Eis_2o11.dat
- LN Modsl : R{KIFIGRIN Wt : Moduue

1 - detect the sign of Zm
1 = maduils '.\'E|§ atl g Tachor
1.000 - 53.'TFI|E aea In square cm
R{X[RIQR}))
5.813e-05 3 = chl qu.-EHEd. & of lters
EIEE
noex fmead p:ra'reher slar and ral. sid. errar I:‘.-"!I E
................. R I £
1 0 R 16.52 1514 D097 d e %
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T 0 XDl E433E-5 1.383E5 2583 P
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7O KMw 04138 03475 15,51
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i 0 G@n  0A3E [E301 2049 Fragquenay, Hz
11 0 el 081 1323 4388

Megsurement 2rrors In Impedance data = < 07525 pcl.

EF_2011.dat Elg_2011.dak
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EIS_ 2012, R(QX).par, Ecp:-1.2V vs. Eger, CEQ : R(QX)

EI5 Data Analysls Resuls - Z5Impiin 3.21

052

‘2006, 05:04:43 p.m

SorsoriplEIS_3012, R{DX).par
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1 = maduils '.\'E|§ 'Il'l'l; faztor

1.00:0 = 5ample area In square cm
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Mazsurement arrors In Impedance dala = < 1.795 pot
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