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RESUMEN

TITULO: NANOTUBOS DE TiO, MODIFICADOS CON N Y F MEDIANTE VAPOR
TERMICO,Y CON ORIENTAQION DE LOS CRISTALES DE ANATASA PARA SU
APLICACION EN LA OXIDACION FOTOELECTROCATALITICA DE CIANURO. *

AUTOR: SIERRA URIBE, Jhon Harrison.
DIRECTORES: CORDOBA TUTA, Elcy Maria**, ACEVEDO PENA, Préspero. '

PALABRAS CLAVES: Nanotubos de TiO,, Orientacion del cristal de anatasa,
Fotoelectrocatalisis, Cianuro, Naranja de metilo.

DESCRIPCION:

Peliculas de nanotubos de TiO> con diferentes grados de orientacion, se obtuvieron
por anodizado potenciostatico en un electrolito de etilenglicol con 0,05M NH4F y 1% vol.
de agua; a traves de la implementacién de tres estrategias, tales como variacion del método
de cristalizacion, modificacién de la rampa de calentamiento durante el tratamiento térmico
y electro-reduccion pulsada del 6xido. Las peliculas anodizadas de cada estrategia se
trataron térmicamente a 450°C durante 30 minutos. Segun la estrategia se estudid el
impacto de la orientacion del cristal de anatasa sobre las propiedades morfolégicas,
estructurales y dpticas, a través de mediciones de SEM, DRX y DRS. Las propiedades
electroquimicas de las peliculas se estudiaron a través de mediciones de potencial a circuito
abierto, cronoamperometria e impedancia electroquimica. Mientras las propiedades
semiconductoras fueron establecidas a través del comportamiento Mott-Schottky.
Finalmente se evalud el comportamiento fotoelectrocatalitico en la decoloracién de naranja
de metilo y cianuro para las dos primeras estrategias; mientras que en la ultima solo se hizo
seguimiento de la decoloracion de naranja de metilo. Para todas las estrategias empleadas
en la presente investigacion se mejoro la orientacion del cristal de anatasa para el plano
(004), obteniéndose morfologias y propiedades Opticas similares. Ademas, se observé que
cada método de orientacion impacta las respuestas de fotocorriente de forma distinta. Se
evidencid el mejoramiento en el transporte del electron con el incremento en el grado de
orientacion del cristal de anatasa para la segunda etapa, lo que favorece la degradacion del
colorante naranja de metilo. Mientras que esta propiedad decrece para las otras dos
estrategias, método de cristalizacion y electro-reduccion, lo que disminuye la decoloracién
del naranja del metilo. Adicionalmente, se establecidé que la degradacion de cianuro no es
impactada por el grado de orientacion.

* Trabajo de investigacion.

** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria MetalUrgica y Ciencia de
Materiales.

t Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada-Unidad Legaria, México.
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ABSTRACT

TITLE: TiO: NANOTUBES MODIFIED WITH N AND F VAPOR-THERMAL AND
ORIENTATION OF THE ANATASE CRYSTALS FOR ITS APPLICATION IN THE
PHOTOELECTROCATALYTIC OXIDATION OF CYANIDE. *

AUTHOR: SIERRA URIBE, Jhon Harrison.
DIRECTORS: CORDOBA TUTA, Elcy Maria**, ACEVEDO PENA, Prospero. *

KEY WORDS: TiO; Nanotubes, Anatase Crystal Orientation, Photoelectrocatalysis, Cyanide,
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DESCRIPTION:

TiO2 nanotube films with different degrees of orientation were obtained by potentiostatic
anodizing in an ethylene glycol electrolyte with 0.05M NH4F and 1% vol. of water; through
the implementation of three methods, such as variation of the crystallization method,
modification of the heating ramp during the heat treatment and the electro-reduction pulse
of the oxide. The anodized films of each method were thermally treated at 450 ° C for 30
minutes. The effect of the anatase crystal orientation in the morphological, structural and
optical properties was studied using SEM, XRD and DRS measurements. The
electrochemical behavior was evaluated by measurements of open circuit potential,
chronoamperometry and electrochemical impedance Spectroscopy. On the other hand, the
semiconductor properties were established studying the Mott-Schottky behavior. Finally,
photoelectrocatalytic behavior was evaluated based on the discoloration of methyl orange
and cyanide but only with the electrode made with the first two methods. Whereas, the
electrode, synthesized with the third method, was only evaluated with discoloration of
methyl orange. It was observed that the three methods of synthesis improved the orientation
for the plane with Miller’s index (004), obtaining similar morphologies and optical
properties. Furthermore, orientation in the anatase crystal has different influence in the
photocurrent response, depending of the method of synthesis. An enhancement in electron
transport was observed in the electrodes formed with the second method, consequence of
the increase in the orientation of the anatase crystal, which promoted the degradation of the
methyl orange. However, the other two methods showed a decrease in the
photoelectrochemical behavior of the electrode, which was observed with a reduction in the
discoloration of methyl orange. Additionally, cyanide degradation is not influenced by the
degree of orientation in the crystal orientation of the electrode.

* Master Thesis
** Physico-Chemical Engineering Faculty. Metallurgical Engineering and Material Science School.
i Center for Research in Applied Science and Advanced Technology- Legaria Unit, México.
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INTRODUCCION

Entre la gran variedad de semiconductores disponibles, el TiO2 es el mas empleado
en aplicaciones fotoelectrocataliticas, debido a su fotoactividad, bajo costo, baja toxicidad y
buena estabilidad quimica y térmica [1]. La fase cristalina del TiO. preferida para esta
aplicacion, es la anatasa, debido a: su movilidad electronica, a la posicion de sus bandas y a

la energia de la banda prohibida que presenta [2].

Por la versatilidad del TiO2 en diferentes aplicaciones [3, 4], no solo se ha estudiado
en forma de polvos, sino también en forma de peliculas compactas y
peliculas nanoestructuradas, tales como: nanobarras [5], nanofibras [6], nanotubos [7], entre
otras. Entre las diferentes nanoestructuras, se destacan los nanotubos de TiO> formados
mediante anodizado, debido a sus propiedades tales como: alta area superficial lo que
permite mayor superficie de reaccion, menor cantidad de limites de grano, por lo que se
disminuye la recombinacién de los pares electro-hueco,y la generacion de
caminos direccionados para el transporte del electron, debido a que los tubos funcionan

como canales para el mejoramiento en su movilidad [4, 8].

Aun cuando la anatasa presenta una apropiada movilidad de los electrones, la cual ha
sido incrementada mediante la generacién de nanotubos, persiste el interés en obtener
mejores caminos para un transporte mas eficiente del electrén. Por tal razon, diferentes
investigaciones [9, 10, 11, 12], han estudiado la orientacion preferencial del cristal de
anatasa con el fin de disminuir el trasporte en forma de zig-zag dentro de los tubos, y
generar un camino directo para los electrones desde la pelicula de nanotubos hacia el
colector eléctrico. No obstante, aun cuando se han alcanzado mejoras en el transporte, son
pocos los estudios que han empleado tal condicion para llevar a cabo
procesos fotoelectrocataliticos [12, 13]. En donde una mayor transferencia de los

electrones hacia el catodo, permitiria un incremento en las reacciones de reduccion, lo que
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subsecuentemente permitiria una mayor disponibilidad de huecos para ser empleados en los

procesos de oxidacion.

Por lo tanto, el mejoramiento en la disponibilidad de los huecos, al disminuir la
recombinacion de carga, serviria como ruta para la remocién de especies contaminantes en
solucién, mediante la oxidacion por transferencia de huecos (camino directo de oxidacion)
o mediante la generacion de radical hidroxilo (camino indirecto de oxidacion).
Fundamentados en estos principios, en la presente investigacion se propuso el estudio de la
orientacion del cristal de anatasa a través de nuevas estrategias, tales como la variacion del
método  de  cristalizacion, de lavelocidad de calentamiento 'y el
uso de electroreduccién pulsada, para obtener alto ordenamiento de los cristales de anatasa
para el plano (004). Finalmente se evalu6 el impacto de la orientacién mediante el empleo
de cada estrategia sobre las propiedades fisicoguimicas, electroquimicas

y fotoelectrocataliticas de peliculas de nanotubos.

De esta forma, la presente investigacion esta dividida en cinco capitulos, los cuales
contienen la siguiente informacion: en el capitulo uno se exponen los antecedentes que
promovieron el desarrollo de la investigaciéon; en el capitulo dos se especifica la
metodologia experimental empleada para solucionar el problema planteado; por su parte, en
el capitulo tres se presentan los resultados del empleo de cuatro métodos de cristalizacion
de peliculas de nanotubos de TiO2; mientras que el capitulo cuatro recoge los resultados de
variar la velocidad de calentamiento durante el tratamiento térmico de peliculas de
nanotubos de TiO>; y finalmente en el capitulo cinco se presentan los resultados de variar el

método de electro-reduccion de peliculas de nanotubos de TiOs.
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CAPITULO 1

Antecedentes

1.1 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) han sido propuestos como alternativa
para la degradacion de compuestos organicos e inorganicos presentes en el agua, tal como
el cianuro, ya que superan varias de las limitantes de los procesos tradicionales. En tal
sentido, los métodos fisicos, como el intercambio i6nico y absorcion con carbdn activado,
separan al cianuro en otra fase sin degradarlo [14], por su parte, los tratamientos biolégicos
que involucran biodegradacion, se limitan a bajas concentraciones de cianuro [15], mientras
que los métodos quimicos [16, 17], tales como la oxidacion con SOz-aire, H2O2 y 0zono,
presentan problemas debido al costo de los reactivos y/o las tecnologias; y a la nula
degradacion de compuestos como el ferricianuro y el ferrocianuro [18]. Los POA tales
como Os/H202, Uv/Os3, Uv/H20,, H,02/Fe?*, UVITIO, [19], y la fotocatalisis heterogénea,
se basan en la generacion de radicales hidroxilo, es decir especies OH:, como especie
oxidante. Caracteristica que ha hecho a la fotocatalisis heterogenea una técnica atractiva
[19- 20], debido a sus ventajas, como bajo costo, alto poder oxidante y ser una tecnologia
relativamente limpia. Diferentes semiconductores tales como TiO2, ZnO, WOs3, entre otros,
son empleados en POA, sin embargo, el TiO> se destaca al ser estable y reutilizable [21].

1.2 APLICACIONES DEL TiO2 EN FOTOCATALISIS HETEROGENEA Y
FOTOELECTROCATALISIS

La fotocatalisis heterogénea en la purificacion del agua o remediacion ambiental
ofrece varias ventajas tales como la capacidad de oxidar y reducir simultdneamente, ser un
método de bajo costo al emplear materiales abundantes y faciles de sintetizar, asi como de
bajo consumo energético, por la posibilidad de usar luz solar para activar el proceso de

oxidacion [22]. La fotocatalisis heterogénea es definida como la aceleracion de una
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reaccion en presencia de un catalizador y luz, que lleva a la generacion de especies
oxidantes y reductoras que reaccionan con los contaminantes en solucion [23]. La
fotocatalisis heterogénea difiere de otros procesos de oxidacion avanzada, ya que involucra
el empleo de un catalizador reutilizable y no hay necesidad de afiadir ningin oxidante
adicional [24]. Teniendo en cuenta que la fotocatalisis heterogénea ha sido descrita por
Teichner y Formenti como un incremento en la velocidad de una reaccion
termodindmicamente permitida en la presencia de un solido (semiconductor) irradiado, se
podria argumentar que muchas de las reacciones que involucran a los semiconductores

irradiados pertenecen a la clase de catélisis fotogenerada [25].

La fotocatalisis heterogénea involucra al menos cinco pasos de reaccion sobre la
superficie del semiconductor que incluyen transporte del reactante, adsorcion del reactante,
reaccion, desorcion y transporte de productos [23]. Sin embargo, el principio basico de la
fotocatalisis heterogénea esta relacionado con la generacion de las especies involucradas en
la transferencia de carga para llevar a cabo procesos de reduccidon-oxidacion, red-ox.
Cuando un semiconductor, caracterizado por una estructura de bandas, tal que la banda de
valencia (BV) y de conduccién (BC), separadas por una brecha de energia prohibida (Eg);
absorbe un foton con energia mayor o igual a Eg, un electron es excitado a la BC, dejando
un hueco en BV. Los pares electron-hueco (e-h*) fotogenerados pueden: recombinarse o
ser atrapados en estados superficiales en donde subsecuentemente iniciaran reacciones de
red-ox [22].

Algunos de los factores que afectan la fotocatalisis heterogénea son la concentracién
del reactante, tipo de radiacién, masa del catalizador, pH de la solucién, temperatura de la
solucion, flujo de la radiacion y concentracion de oxigeno en la solucion [26]. El
mecanismo de oxidacion fotocatalitico involucra dos caminos, uno corresponde a la
generacion de radicales hidroxilo, OH-, (Reaccion 1.1) en donde hay una participacion
indirecta de los huecos en la reaccion de oxidacion de especies en solucion. Mientras que
en el segundo camino hay una participacion directa de los huecos en la reaccién de

oxidacion (Reaccion 1.2).
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h*+2H,0 —> OH- (L.1)
h+ + Rads % R+ (12)

El comportamiento cinético de la fotocatalisis correlaciona: fotogeneracion,
transporte, transferencia y recombinacién de los portadores de carga, pares electron-hueco,
e-h* [27], siendo este Ultimo factor una limitante de los procesos fotocataliticos [19]. Por lo
que ha surgido la combinacion de la fotocatalisis y la electroquimica, fotoelectrocatalisis,
como una oportunidad para separar efectivamente los pares e-h* fotogenerados y prevenir
la recombinacion. La aplicacion de un pequefio potencial positivo a través del
fotocatalizador, permite que los electrones no sean transferidos al oxigeno molecular en
solucidn, sino que sean transportados al contra-electrodo para llevar a cabo la reaccion de
reduccion, demostrando ser mas eficiente que el proceso fotocatalitico en cuanto al

aprovechamiento de la luz absorbida por el semiconductor [19].

Esta técnica, adicionalmente, ha permitido solucionar otras condiciones desfavorables
presentadas en la fotocatalisis, en donde el empleo de polvos del semiconductor hacia
necesario que se filtraran las suspensiones, ademas ocurria alta recombinacion de los
portadores de carga, pares e-h*. Lo que fue solucionado depositando el catalizador,
semiconductor, sobre un sustrato conductor, permitiendo el control de la actividad
fotocatalitica con un potencial electroquimico aplicado. De esta forma se puede controlar el
doblamiento de las bandas en el semiconductor y la separacién de carga es mejorada [28].

Entre los Oxidos tales como ZnO, SnOz, CeO,, TiO2, entre otros usados en
fotocatalisis [29], este ultimo es el preferido para las aplicaciones fotoelectrocataliticas
debido a la posicion de sus bandas, lo que le permite tener una adecuada actividad

fotocatalitica para la oxidacion de compuestos recalcitrantes [30-32].
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1.3 PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DEL TiO2 COMO
FOTOCATALIZADOR

El TiO es el semiconductor mas ampliamente usado en investigaciones debido a su
alta fotoactividad, bajo costo, baja toxicidad y buena estabilidad quimica y térmica [1]. Sin
embargo, la razon clave de su uso se debe a su extremada estabilidad frente a la
fotocorrosion y a sus propiedades electronicas especificas. En este sentido, mientras
muchos 6xidos metalicos son de naturaleza semiconductora, varios no tienen propiedades
electronicas adecuadas, razon por la cual el TiO. se diferencia, al presentar una buena
posicién de las bandas en la superficie del semiconductor en comparacion con el nivel del
potencial red-ox del agua, que le permite una exitosa transferencia de carga desde el

semiconductor al electrolito [2].

Normalmente, el dioxido de titanio (TiO2) se encuentra como tres polimorfos
distintos, anatasa, rutilo y brookita, siendo el rutilo la estructura cristalina
termodinamicamente mas estable, ver Figura 1. En las tres formas los cationes Ti*" son
coordinados a 6 aniones de O formando octaedros de TiOs. La anatasa comparte los
vértices de cada octaedro lo cual forma los planos (001), resultando en una estructura
tetragonal. En el rutilo los octaedros comparten los bordes de los planos (001) para formar
una estructura tetragonal; y en la brookita, los bordes y vértices son compartidos para

formar una estructura ortorrémbica [1].
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Figura 1. Fases cristalinas del TiO2, las imagenes para ilustrar las estructuras cristalinas
fueron tomadas desde la referencia [33].
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La anatasa y el rutilo presentan diferentes densidades y estructuras de bandas, dando
origen a diferentes energias de banda prohibida (Eg); la anatasa presenta un Eg de 3,2 eV y
el rutilo un Eg de 3,02 eV, correspondiendo a los umbrales de absorcién de 384 nm y 410
nm respectivamente. La diferencia en energia de Gibbs entre las dos fases es 4-20 KJ/mol,
mientras que el tamafio de particula define la estabilidad de la fase cristalina, es decir
particulas con tamafio menor a 11 nm presentan como fase estable a la anatasa, y en
tamafios de particula entre 11 nm y 35 nm la fase més estable es el rutilo [34]. Para la
mayoria de aplicaciones la fase cristalografica anatasa es la estructura cristalina preferida,

al mostrar mayor movilidad de electrones [2].

La desventaja mas notable del TiO2 se debe a su amplia banda prohibida (3,2 eV, para
la fase cristalina anatasa), dado que s6lo le permite absorber un 4 % de la energia del
espectro solar, correspondiente a la luz UV [35]. Buscandose un uso eficiente de la energia
solar, se ha modificado la estructura de las bandas del TiO2, disminuyéndose la energia de
banda de prohibida, lo que le permite obtener una respuesta al excitar con longitudes de
onda mayores a 400 nm (luz visible) [36]. Para tal objetivo ha sido empleado el dopado del
TiO>, el cual se puede clasificar en dos tipos: i) dopado con especies metalicas, tal como ha
sido reportado por Choi y col. [37] en su trabajo sobre dopado con 21 especies ionicas tales
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como Fe**, Mo®*, Ru®**, V*', entre otros; y ii) dopado con especies no metalicas como ha
sido reportado por Asahi y col., a través de la insercion de impurezas tales como C, N, F, P
y Sen lared del TiO2 [38].

El dopado con iones metalicos, aunque muy eficiente para mejorar la absorcion de luz
visible disminuyendo la energia de banda de prohibida del TiO2, ha presentado
inconvenientes tales como baja estabilidad térmica del TiO. e incremento en la
recombinacién de los portadores de carga (esc” y hsv'). Por lo tanto, las investigaciones
actuales se han enfocado en el uso del dopado no metalico con elementos de menor
electronegatividad que el oxigeno [34], en donde la presencia de estas especies genera
estados p por encima de la banda de valencia, disminuyéndose la banda prohibida del
semiconductor [38]. Entre los dopantes no metalicos, el N ha mostrado excelentes
resultados, al mejorar la absorcion de luz en la region visible, lo que provoca un aumento
en la actividad fotocatalitica [34, 35, 36]. Sirviendo a su vez para el desarrollo de multiples
trabajos [35-40]. Ademas, ha sido propuesto el co-dopado con elementos como N y F para
mejorar la actividad fotocatalitica del TiO2 [41-42], al introducir estados energéticos dentro
de la banda prohibida lo que le permite absorber luz visible.

La construccion de nano o microestructuras con morfologias y propiedades
especificas ha atraido considerable atencion como estrategia de modificacion morfoldgica
del TiO2, que le permite incrementar las propiedades fotocataliticas. Materiales basados en
TiO2 nanoestructurado, tales como: esferas, rollos, fibras, tubos, laminas y arquitecturas
interconectadas han sido fabricados [43]. Sin embargo, entre las diferentes nanoestructuras,
nanotubos de TiO., han sobresalido para diferentes aplicaciones [1], debido a su area

superficial especifica y menor recombinacién de carga fotogenerada.

1.4 BREVE HISTORIA DEL CRECIMIENTO DE PELICULAS DE
NANOTUBOS DE TiO2 POR ANODIZADO POTENCIOSTATICO

En 1972 Fujishima y Honda [44] reportaron por primera vez las propiedades
fotocataliticas del TiO,. Mientras que en 1991 lijima [45] fue pionero en el desarrollo de
nanotubos de carbono. Ambos trabajos indirectamente contribuyeron al desarrollo de los
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nanotubos de TiO2 que conocemos en la actualidad. Las tres técnicas mas populares para la
sintesis de nanotubos han sido estudiadas desde la década de los 90, tales como sintesis
usando plantillas, propuesta por Hoyer en 1996, anodizado electroquimico, propuesto por
Zwilling en 1999, y el tratamiento hidrotermal propuesto por Kasuga en 1998 [46,-47].
Entre estos métodos el anodizado es atractivo por su simplicidad, uso de bajas temperaturas
y reproducibilidad [47]. Ademas, al formar la pelicula de nanotubos directamente sobre
sustratos de titanio, por oxidacion anddica potenciostatica, el didxido de titanio y el Ti estan
en contacto directo, favoreciendo la transferencia de carga a través de la interfase

semiconductor/Ti, mejorando ademas la adherencia de las peliculas al sustrato.

El origen de los nanotubos de TiO, también estan asociados indirectamente al
crecimiento de peliculas porosas organizadas de Al.Os mediante anodizado, contribuciones
realizadas por Keller en 1953, O’sullivan, Thompson y Wood en 1980 y a los Japoneses
Masuda y Fukuda en 1995 [48]. Lo que impulsé el desarrollo de este tipo de estructuras
sobre laminas u hojas de otros materiales, tales como el titanio. El descubrimiento del TiO>
nanoporoso por anodizado hace més de 30 afios, se remonta al trabajo de Assefpour en
1984. Aunque las contribuciones claves para el crecimiento del 6xido en forma de
nanotubos fueron realizadas por Darque-Cerruti y Zwilling en 1999, y por Gong y col. en
2001 [48-49]. Otros aportes tales como tipo de electrolito, tiempo de anodizado, potencial
de anodizado, entre otros factores, fueron propuestos por Grimes en 2001 y posteriormente
por Schmuki en 2003, quienes abordaron ampliamente el uso de nanoestructuras [47, 52-
53].

El desarrollo de arreglos de nanotubos de TiO2 (TiO2-NTs) auto-soportados se puede
clasificar en diferentes generaciones. La primera generacion de TiO2-NTs fue formada en
electrolitos acuosos con contenidos de F, formandose tubos con baja orientacion sobre el
sustrato, cortos (menor a 500 nm) y con interconexiones sobre las paredes que pueden
comprometer su desempefio. Una segunda generacion de TiO2-NTs, logré obtener
nanotubos con longitud mayor a un micrometro, en electrolitos neutros con contenidos de
F, tal como NaSOs/NaF o (NH4)2SO4/NHsF [8]. Posteriormente nanotubos de TiO. se

crecieron en electrolitos organicos, tales como glicerol, etilenglicol, formamida y dimetil
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sulfoxido, considerada la tercera generacion, Ilamados nanotubos auto-ordenados, los
cuales presentaron cientos de micrometros de longitud, hasta 1000 micrometros [54]; y
paredes lisas [8, 50]. La cuarta generacion de TiO2-NTs involucra el uso de electrolitos sin
contenidos de F, empleo de CI, perclorato y bromuro [50]. Mientras que el enfoque
multipaso para obtener un arreglo de los tubos en un empaguetamiento hexagonal es

considerado la quinta generacion de crecimiento de nanotubos de TiOz [8].

De modo general, el mecanismo para el crecimiento de nanotubos contempla tres
etapas, ver Figura 2. En primer lugar, se presenta la formacién de una pelicula barrera
altamente resistiva (Etapa I, decaimiento exponencial de la corriente en curvas Corriente vs
Tiempo), luego ocurre la formacion y crecimiento de poro (Etapa Il, incremento moderado
de la corriente en las curvas Corriente vs Tiempo), considerada también la transicion de
poro a tubo, y finalmente el crecimiento del tubo (Etapa Ill, estado estable en el que la

corriente alcanza un valor constante en las curvas Corriente vs Tiempo) [7, 50].

Figura 2. Etapas involucradas en el crecimiento de peliculas de nanotubos de TiOz, las
imégenes para ilustrar cada etapa fueron tomadas desde la referencia [55].
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Considerandose cada etapa por separado, tenemos que en la etapa | para el
crecimiento del 6xido barrera, han sido propuestos dos modelos de crecimiento de éxido, el
primero corresponde a la teoria de alto campo [56] y el segundo al modelo de defectos
puntuales [57]. EI modelo de crecimiento de alto campo se basa principalmente en el efecto
del campo sobre la migracion de iones a través del oxido. El transporte de iones metalicos
hacia el exterior (Ti*" para el Ti) y de iones O% hacia el interior del 6xido es controlado por
el campo aplicado, y el campo decae exponencialmente con el incremento del espesor del
oxido, hasta un valor en donde el transporte de iones no es promovido, alcanzando el éxido
un espesor final [7]. Mientras que el modelo de defectos puntuales considera que la pelicula
de dxido contiene muchos defectos de punto (ejemplo vacancias anionicas, y catidnicas). El
transporte de defectos de punto en el éxido puede deberse a la existencia de un alto campo
eléctrico, mientras que el movimiento de los defectos de punto dentro del éxido es asociado
con el crecimiento de la pelicula [58]. En la etapa 11, transicién de poro a tubo, la presencia
de iones F en el electrolito lleva la formacion de poros en el 6xido como resultado de la
disolucion del mismo. Los poros crecen por el campo aplicado, al mejorarse la movilidad
de iones F~ dentro del éxido. Finalmente, en la etapa Il hay crecimiento del tubo hasta
alcanzar la condicion de estado estable, es decir, las velocidades de crecimiento y
disolucion del 6xido son iguales [50], el crecimiento del tubo es ocasionado por la
expansion del oxido y esfuerzos remanentes generados, por lo tanto, el esfuerzo mecanico
generado por la expansion del 6xido durante su formaciédn, hace que el material solo pueda

crecer en la direccion vertical [59].

Han sido reportados varios trabajos sobre el efecto de las diferentes variables del
proceso anodizado sobre propiedades morfoldgicas obtenidas en los nanotubos de TiO:
[60-61], entre las mas importantes se encuentran el contenido de flior [62-63], contenido
de agua en el electrolito [64-65] y potencial de anodizado [65-66]. En donde, el didmetro y
longitud de los tubos son afectados por las variables tales como pH del electrolito, potencial
aplicado, contenido de F y contenido de agua [8, 50]. La temperatura del electrolito afecta
el diametro de tubo y el espesor de la pared de tubo. Mientras que, el tiempo de anodizado

afecta la longitud de los tubos [7].
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Algunas condiciones de interés en el estudio de nanotubos de TiO2 son los factores
que afectan su eficiencia fotocatalitica tales como temperatura de tratamiento térmico,
longitud, didmetro y tipo de tubo, asi como el tipo de luz de excitacion del semiconductor.
Adicionalmente estas caracteristicas también afectan los procesos fotoelectrocataliticos, al

igual que el potencial aplicado durante los procesos red-ox [33].

1.5 ORIENTACION DEL CRISTAL DE ANATASA PARA MEJORAR EL
RENDIMIENTO DE NANOTUBOS DE TiO2 EN APLICACIONES
FOTOELECTROCATALITICAS

Los nanotubos de TiO> se destacan entre las diferentes nanoestructuras, debido a sus
caracteristicas tales como area superficial especifica, movilidad electronica y baja
recombinacion de los pares electron-hueco [7-8]. Sin embargo, aun cuando al obtener una
estructura en donde hay canales para el mejoramiento en el transporte de los electrones, lo
que disminuiria la recombinacion de los pares electron-hueco. Se ha considerado también
que mejorar la orientacion del cristal de anatasa, ayudaria a reducir la recombinacion de
carga por el mejoramiento del transporte del electron [10, 12, 68], por lo que a su vez se

podria impactar los procesos red-ox en la degradacion de contaminantes.

La orientacion del cristal de anatasa para el plano (004) ha sido ampliamente
estudiada, considerandose que el contenido del agua en el electrolito de anodizado es el
factor controlante de la orientacion, en donde 2% [10-11, 69- 70] o 3,5% [71], son los
valores limites para alcanzar la orientacion. Sin embargo, Wang y col., [9] mostraron que,
al crecer peliculas sobre sustratos de o0xido de estafio dopado con fluor, FTO, es posible
incrementar el contenido de agua hasta un 6%. Mientras que Seong y col., [11], han
encontrado que ademas del contenido de agua, la rugosidad del sustrato también influye la
orientacion, es asi que un valor de rugosidad de 5,8 nm produce baja adsorcion de grupos
hidroxilo, lo que conducira a la orientacion del cristal de anatasa. Por otro lado, Jung y col.,
[72], han indicado que el uso de polivinilpirrolidona, PVP, mejora la orientacion al
funcionar como modificador, absorbiéndose sobre las caras (101) y permitiendo que se

orienten las caras del cristal para el plano (004). Mientras que Alivov y col., [73], han
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usado al flior como estrategia de modificacion de la orientacion durante el tratamiento
térmico de las peliculas. Condicion que igualmente ha sido investigada por Jie Ding y col.,
[13], obteniendo orientacion del cristal de anatasa en el plano (004) durante el tratamiento
hidrotermal de peliculas de nanotubos de TiO2 en una solucion con HF. Adicionalmente
Regonini y col., [74], han reportado que parametros del anodizado, tales como el potencial
y tiempo, pueden impactar la orientacion del cristal de anatasa, alcanzdndose los mejores
resultados para 30 V y 20 minutos, respectivamente. Mientras que Pan y col., [75], han
indicado que la atmosfera de tratamiento térmico tiene influencia sobre la orientacion,
mostrando que los mejores resultados se consiguen al usar vacio como atmosfera. Ademas,
existen trabajos en donde han orientado el cristal de anatasa para el plano (004) [76-77], sin
embargo, no fue su objetivo estudiarla, mostrando que existen diferentes estrategias para
alcanzar tal condicion, por lo que aun es desconocido el factor que origina la orientacion
del cristal de anatasa. Por tal razdn, el objetivo del presente trabajo se fundament6 en la
consecucion de la orientacion del cristal de anatasa para el plano (004), a través de nuevas
estrategias, tales como la variacion del método de cristalizacion y de la velocidad de
calentamiento. Adicionalmente se estudio el uso de electro-reduccion pulsada, para obtener
alto ordenamiento de los cristales de anatasa para el plano (004), estrategia complementaria
a las dos mencionadas. Evaluandose el impacto de la orientacion mediante el empleo de
cada estrategia sobre las propiedades fisicoquimicas, electroquimicas 'y
fotoelectrocataliticas de peliculas de nanotubos, crecidas empleando anodizado

potenciostatico en electrolitos de etilenglicol con 0,05 M de NH4F y 1% de agua.

1.6 HIPOTESIS

Con base en los antecedentes descritos anteriormente, en el presente trabajo de
investigacion, se plante6 como hipotesis: “El control del grado de orientacién de los
cristales de anatasa en peliculas de nanotubos de TiO2 mediante tratamiento térmico vy, la
insercion de atomos de N y F en la red cristalina del TiO.. Mejorarian el transporte de los
electrones y favorecerian el aprovechamiento de la luz visible, para incrementar la
formacion de especies oxidantes (radicales OH), incrementandose a su vez la cinética de

degradacion fotoelectrocatalitica de iones CN™ en soluciones sintéticas acuosas”.
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1.7 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

Para validar la hipotesis planteada, se propuso como objetivos. “Sintetizar peliculas de
nanotubos de TiO> con orientacion del cristal de anatasa para el plano (004), ademaés
modificar la red del 6xido con insercion de atomos de nitrégeno y flaor, y finalmente
evaluar sus propiedades fisicoquimicas, electroquimicas y fotoelectrocataliticas en la
oxidacion de cianuro”. Adicionalmente, en la presente investigacion se desarrolld la
decoloracion de naranja de metilo, lo que indirectamente contribuyo al entendimiento del
efecto de la orientacion del cristal de anatasa sobre la degradacién de compuestos

recalcitrantes.

34



CAPITULO 2

Metodologia Experimental

2.1 CRECIMIENTO DE PELICULAS DE NANOTUBOS DE TiO2 POR
ANODIZADO POTENCIOSTATICO EN ELECTROLITOS DE
ETILENGLICOL, 0,05 M NH4F Y 1% DE AGUA

Peliculas de nanotubos de TiO> crecidas por anodizado potenciostatico, se formaron
siguiendo el procedimiento de trabajos anteriores [78-80]. Laminas de Ti (Alfa Aesar, 0,25
mm de espesor, 99,5% de pureza) se limpiaron por sonicacion en etanol, acetona y agua
Millipore (18,2 MQ), por 10 min. Posteriormente se pusieron en una celda de dos
electrodos, usandose la lamina de Ti como anodo, mientras que un alambre de Pt (Alfa
Aesar, 99,99%) fue usada como céatodo, separadas a una distancia de 2 cm. El electrolito
empleado consistio en una solucion de etilenglicol, 0,05 M NHsF (Alfa Aesar, 96%) y 1%
de agua. Se impuso un potencial de 30 V entre los dos electrodos, durante 2 h, agitando la

solucion de anodizado para obtener una pelicula anddica de nanotubos.

2.2 VARIACION DEL METODO DE CRISTALIZACION COMO ESTRATEGIA
DE ORIENTACION DEL CRISTAL DE ANATASA

Se establecieron cuatro diferentes aproximaciones para obtener la fase anatasa, con el
fin de determinar la estrategia experimental que permitiera obtener las peliculas con mayor
actividad para la degradacion fotoelectrocatalitica de contaminantes. Como primera
aproximacion, peliculas amorfas se llevaron a tratamiento hidrotermal en una autoclave a
124°C, 17 psi durante 4 horas, en 8 mL de una solucion de etilenglicol, 0,05 M NH4F, 1%
de agua y 5 mL de trietilamina; las peliculas expuestas a este tratamiento se etiquetaron
como TH. Como segunda aproximacion, otra serie de peliculas amorfas se trataron con el
procedimiento anterior y adicionalmente fueron tratadas térmicamente a 450°C durante 0,5

h a 5°Cmin’, etiquetadas como TH-TT. El tercer procedimiento consistié en invertir el
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orden de los tratamientos realizados a las peliculas TH-TT, es decir las peliculas amorfas
primero se trataron térmicamente a 450°C y posteriormente se expusieron al tratamiento
hidrotermal; estas muestras se etiquetaron como TT-TH. Finalmente, un cuarto grupo de
peliculas amorfas solo se trataron térmicamente a 450°C durante 0,5 h a 5°Cmin®,

etiquetadas como TT.

23VARIACION DE LA VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO COMO
ESTRATEGIA DE ORIENTACION DEL CRISTAL DE ANATASA

Para el estudio de la variable velocidad de calentamiento, peliculas amorfas se
trataron térmicamente a 450°C con un tiempo de sostenimiento a tal temperatura de 0,5 h,
algunas de las muestras fueron expuestas bruscamente a la temperatura de estudio (sin
rampa de calentamiento), mientras que otro grupo de muestras fueron tratadas bajo

diferentes condiciones de velocidad de calentamiento, para los valores de x°Cmin (x=1, 5
y 10).

24VARIACION DEL METODO DE ELECTRO-REDUCCION COMO
ESTRATEGIA DE ORIENTACION DEL CRISTAL DE ANATASA

Peliculas amorfas recién anodizadas se lavaron con agua; y una mezcla agua y etanol,
seguidamente fueron electro-reducidas usando imposicion de potencial continuo (electro-
reduccion continua) y pulsado (electro-reduccién pulsada), para los potenciales de -1V, -3V
y -6V, todos los potenciales se midieron versus un electrodo de calomel saturado, SCE. La
electro-reduccion continua consistié en la imposicién de un potencial constante durante 10
segundos. Mientras que la electro-reduccion pulsada se llevd a cabo realizando 2000
repeticiones de un ciclo que consistio: en imponer un potencial de reduccion durante 5
milisegundos, ton, seguido de un periodo de relajacién de 1 segundo, torr. Finalizada la
electro-reduccion del TiOg, las peliculas fueron lavadas con agua y tratadas térmicamente a

450°C durante 0,5 h para la velocidad de calentamiento de 5°Cmin™.

36



2.5 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

Las imagenes SEM se adquirieron usando un microscopio FEG-FEI QUANTA,
aplicando un voltaje de aceleracion de 20 kV. Caracteristicas morfoldgicas de las diferentes
peliculas se estimaron a traves del software iITEM desde soluciones de imagenes Olympus,
siguiendo un procedimiento anterior [78]. Caracteristicas estructurales se evaluaron a traves
de mediciones de DRX y espectroscopia Raman. Mediciones DRX se desarrollaron en un
difractometro Bruke-D8 advance con radiacion Cu-K,, geometria Bragg-Brentano 6-0,
filtro Ni 0,5% Cu-Kjp en el haz secundario y un detector de silicio sensible unidimensional
(Bruke, Lynxeye), los valores medidos estuvieron en el rango de 20° a 70°, en funcion del
angulo 2 0. Mientras que mediciones de espectroscopia Raman se llevaron a cabo usando
un equipo Horiba LabRam HR evolution. Para todos los ensayos se usG un laser con
longitud de onda 532 nm, potencia 5%, tiempo de 5 segundos, nimero de cuentas de 50, el
objetivo del microscopio fue de 100x y los desplazamientos Raman estuvieron en el rango
de 50 a 2000 nm. Espectros de reflectancia difusa Uv-Vis se obtuvieron usando un

espectrofotometro Shimadzu Uv-2401PC, equipado con una esfera de integracion.

Los experimentos fotoelectroquimicos se desarrollaron usando un potenciostato
Gamry 1000 y una celda convencional de 3 electrodos, equipada con una ventana de cuarzo
permitiendo el paso de iluminacién visible. Un electrodo de Ag/AgCl (3.0 M KCI) y una
barra de grafito (99.99 %, Alfa Aesar), se usaron como electrodo de referencia y como
contraelectrodo para todas las mediciones. Mientras que la pelicula de nanotubos de TiO2,
con area geométrica de 1,23 cm?, fue usada como electrodo de trabajo. El electrolito 0.1 M
NaSOs4 (99,4 %, J. T. Baker) a un pH de 11, usado para caracterizar las peliculas se
prepard con agua Millipore (18,2 MQ). Antes de cada ensayo, el electrolito fue burbujeado
con gas nitrégeno por 15 minutos, manteniendo la atmosfera de nitrogeno durante los
ensayos. La iluminacién visible fue provista con una ldmpara de Haluro metalico de 150 W
(Phillips, MHN-TD) con filtro UV. Mediciones de potencial a circuito abierto se realizaron
dejando 5 minutos bajo iluminacién y 10 minutos en la oscuridad, para conocer la
acumulacién y separacion de carga, para dos ciclos. Finalmente, mediciones de
cronoamperometria se midieron durante 540 segundos, interrumpiendo la iluminacién cada

60 segundos, aplicando un potencial de 1,2 V, para separar la carga fotogenerada.
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Las propiedades semiconductoras de las peliculas se extrajeron desde mediciones de
capacitancia diferencias, a través gréficos Mott-Schottky. Las mediciones se realizaron a
una frecuencia de 400 Hz, con una perturbacion de corriente alterna de 10 mV, en una
ventana de potencial de -0,75 V hasta 0,75 V, en la cual no hay corrientes Faradaicas, los

ensayos se realizaron en la oscuridad.

Los experimentos fotoelectrocataliticos se llevaron a cabo en una celda convencional
de tres electrodos, usandose 4 cm? de la pelicula de nanotubos de TiO2 como electrodo de
trabajo, Ag/AgCl (3 M KCI) como electrodo de referencia y una barra de grafito (99.99 %,
Alfa Aesar) como contra-electrodo. Las soluciones de ensayo usadas para la decoloracion
de naranja de metilo (NM, Merck) fueron 25 mL de una solucion acuosa de 0.1 M de
Na>SO4 a pH 11 conteniendo 5 ppm de naranja de metilo, para la Gltima etapa el pH de la
solucidn se ajust6 a un pH de 6,18. Un potenciostato Gamry 1000 se usé para aplicar 1,2 V
a la celda de estudio. El seguimiento de la decoloracion de NM se realizé usando un
espectrofotometro GENESYS 10S UV-Vis, Thermo Scientific. Los ensayos
fotoelectrocataliticos de oxidacion de cianuro, se llevaron a cabo a través de la iluminacion
con luz visible de 4 cm? de la pelicula de estudio durante 3 horas, en soluciones acuosas de

0.1 M de Na2SO4 a pH de 11, conteniendo 50 ppm de cianuro.
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CAPITULO 3

Efecto del Método de Cristalizacion Sobre el Comportamiento
Electroquimico y Fotoelectrocatalitico de Peliculas de
Nanotubos de TiO>

RESUMEN

En este capitulo se presentan los resultados relacionados con el efecto del método de
cristalizacion de peliculas de nanotubos crecidas por anodizado potenciostatico en
etilenglicol con 0,05 M de NH4F y 1% de agua, sobre las propiedades fisicoquimicas,
electroquimicas y fotoelectrocataliticas. Analisis SEM revelan que no hay variacion de los
diametros de tubo con el método de cristalizacidn. Por su parte mediciones DRX revelaron
que el grado de orientacion del cristal de anatasa es afectado por el tipo de método de
cristalizacion, alcanzandose el mayor grado de orientacion para la pelicula TT-TH.
Espectroscopia Raman mostré que las peliculas con combinacion de métodos de
cristalizacion tratamiento térmico e hidrotermal, TH-TT y TT-TH, presentan mayor
cristalinidad de las peliculas. Mientras que mediciones de DRS UV-Vis, indican que no se
presentan cambios en las propiedades dpticas. Finalmente, las propiedades electroquimicas
revelan que los fotopotenciales y fotocorrientes son impactadas de forma diferente por el
método de cristalizacion. Mientras que las propiedades fotoelectrocataliticas indican que la
oxidacion de naranja de metilo y de cianuro no son impactadas por el grado de orientacién

del cristal de anatasa.

3.1 INTRODUCCION

Peliculas de nanotubos de TiO> han sido estudiadas en aplicaciones de remediacion
ambiental [20, 81], especificamente en la oxidacion fotoelectrocatalitica de contaminantes
[82-86], en donde la aplicacion de un potencial anddico, conduce a la separacion eficiente

de los pares electron-hueco, suprimiendo la recombinacion de carga [20, 81] y mejorando
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la oxidacion de contaminantes en solucion en comparacion al proceso fotocatalitico [12,
47]. En todos los casos, es evidente que los electrodos nanoestructurados se cristalizaron,
siendo necesario la presencia de una fase cristalina para la generacion y transporte de carga
fotogenerada. En este sentido, diferentes investigaciones han desarrollado la cristalizacion
de peliculas de nanotubos, para obtener a la fase anatasa a través de diferentes estrategias.
Las cuales involucran tratamiento térmico (TT) [77, 87-88], tratamiento hidrotermal (TH)
[87-89] o la combinacion de los dos métodos hidrotermal y térmico (TH-TT) [77].
Estableciéndose que cada tipo de tratamiento modifica las propiedades fisicoquimicas
(morfologia y estructura cristalina) [77, 87-88], las propiedades fotoelectroquimicas
(generacion de fotocorriente) [87-89] y la actividad fotocatalitica [87-88]. Sin embargo, aln
no se ha reportado el efecto que tienen todos los métodos de cristalizacion sobre las
propiedades fisicoquimicas, comportamiento fotoelectroquimico y fotoelectrocatalitico de
peliculas nanotubos de TiO» formadas bajo anodizado potenciostatico para bajos contenidos
de agua en el electrolito de anodizado. Por esta razon, en el presente capitulo se llevo a cabo
un estudio del efecto del método de cristalizacion, tratamiento térmico en aire y tratamiento
hidrotermal en un electrolito similar al empleado durante el anodizado, sobre el
comportamiento fotoelectroquimico y fotocatalitico de peliculas de nanotubos de TiO,
obtenidas mediante anodizado potenciostatico en electrolitos de etilenglicol con 0,05 M de
NHsF y 1% de agua.

3.2 RESULTADOS Y DISCUSION

3.2.1 Caracterizacion morfoldgica. La morfologia de peliculas de nanotubos crecidos en
electrolitos organicos con contenido de flior y para diferentes métodos de cristalizacion,
denominados tratamiento hidrotermal (TH), tratamiento hidrotermal y térmico (TH-TT),
tratamiento térmico e hidrotermal (TT-TH) y tratamiento térmico (TT), son presentadas en
la Figura 3. En las imagenes SEM se observa la formacion de tubos orientados
verticalmente, con estructura abierta de poro. Ademas, es evidente que el uso de
tratamiento hidrotermal en un electrolito con contenido de fluor, (TH, Figura3 (a)) y (TT-

TH, Figura 3(c)), provoca dafio de la parte superior de los tubos, como ya ha sido reportado
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con anterioridad [89-90]. Debido a la deposicion de precipitados desde el bafio de
tratamiento.

Figura 3. Efecto del método de cristalizacion: hidrotermico (TH), hidrotermico-térmico
(TH-TT), termico-hidrotermico (TT-TH) y térmico (TT) sobre la morfologia de peliculas
de nanotubos de TiO» formadas mediante anodizado potenciostatico a 30 V durante 2 h.

AMORFA

500 nm
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En la tabla 1 se presentan los pardmetros morfoldgicos, diametro y longitud de tubo,
para peliculas sometidas a diferentes métodos de tratamiento térmico. Andlisis DRX
revelan que los diferentes métodos de cristalizacion no impactan significativamente el
diametro de los tubos, siendo similares entre estos. Mientras que el efecto sobre la longitud
del tubo no tiene una clara tendencia, dado que teniendo en cuenta el valor de longitud
alcanzado para la pelicula amorfa, con un valor de 3,53 pm, las peliculas TH-TT con un
valor de longitud de tubo 4,45 um, presentaron un incremento. Por su parte, las peliculas
TT-TH con un valor de longitud de tubo de 3,41 pum, presentan un valor cercano al de las
peliculas amorfas. Mientras que, para las muestras con solo un tratamiento, es decir
hidrotermal (TH) o térmico (TT), presentan una disminucion de la longitud del tubo,

alcanzandose valores de 2,55 pm y 2,23 um, respectivamente.

El tipo de estrategia para cristalizar los tubos, afecta la estructura fisica de las
peliculas de TiO2, en donde el empleo de tratamiento hidrotermal provoca dafio de la cima
de los tubos, y adicionalmente modifica los pardmetros tales com diametro y longitud de
tubo.

Tabla 1. Pardmetros morfoldgicos, didmetro interno, di, diametro externo, de y longitud
de los tubos, I; para peliculas de TiO, formadas mediante anodizado potenciostatico a 30
V durante 2 h, para diferentes métodos de cristalizacion.

AMORFA 37,9+3,6 64,7+5,3 3,53+0,2
TH 36,9+5,9 59,1+3,0 2,55+0,1
TH-TT 37,355 54,94 4 4,45+0,3
TT-TH 37,5455 54,944 4 3,41+0,1
TT 37,5+4,1 64,6+4,7 2,23+0,1

3.2.2 Caracterizacion estructural. Las modificaciones estructurales del TiO. en las
peliculas de nanotubos con diferentes tratamientos: TH, TH-TT, TT-TH y TT, son
presentadas en la Figura 4. Es evidente que el uso unicamente de tratamiento hidrotermal

(muestra TH), no proporciona la transformacion de fase de amorfa hacia anatasa, para los
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demas métodos de cristalizacion fue confirmada la formacion de la fase anatasa, como se
observa la aparicion de las intensidades para los planos (101), (004), (200), (105), (211),
(204) y (116). Por otra parte, se encontrd que con el empleo de solo tratamiento térmico
(muestra TT), se forma a la fase anatasa con orientacion preferente en el plano (004), ver
tabla 2; debido a la alta intensidad del pico relacionado a este plano en comparacién a la del
plano (101). Mientras que al combinar los métodos de cristalizacion, se encuentra que, si se
emplea primero al tratamiento térmico antes del hidrotermal (es decir muestra TT-TH),
ocurre incremento de la orientacion de los cristales preferentemente para el plano (004)
como se muestra en la tabla 2, al observarse un mayor valor de la relacién de intensidades
l0oay/l101). Por el contrario, al invertir el orden de los métodos de cristalizacion (es decir
muestra TH-TT), los cristales de anatasa se orientan al azar, mostrando un patron de
difraccion similar a polvos de anatasa [78, 90-91]. Podemos decir que el método de
cristalizacion afecta de forma diferente la estructura cristalina del 6xido de titanio obtenido,
modificando el tipo de orientacion de los cristales para los planos (101) o (004), segun sea
el caso.

Figura 4. Patrones DRX de peliculas de TiO> formadas mediante anodizado
potenciostatico a 30V durante 2 h, para diferentes tratamientos de cristalizacion
(indicado en la figura).
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Tabla 2. Relacion de intensidades para los planos (004) y (101) de peliculas de nanotubos
de TiO; para diferentes métodos de cristalizacion.

Polvos de Anatasa ["] 20% 100% 0,20
TH 0 0 0

TH-TT 560 1514 0,37
TT-TH 4349 1008 4,31
T 1649 1148 1,44

Adicionalmente se estudio por espectroscopia Raman el efecto del método de
cristalizacion sobre la cristalinidad de las peliculas, como se muestra en la Figura 5. Para
las peliculas con solo tratamiento hidrotermal (TH), se encontr6 que no hay
desplazamientos Raman, debido a su amorficidad. Mientras que, para peliculas cristalinas,
muestras TH-TT, TT-TH y TT, se presentaron los cinco modos vibracionales de la anatasa,
para los desplazamientos Raman a 140 cm™ (Eg), 195, 8 cm™ (Eg), 394 cm™ (Byg), 515 cm?
(Axg), 636 cm™ (Eg) y 519 cm™ (Big, que se superpone con la banda a 515 cm™), lo que
concuerda con reportes anteriores [92-93]. Por otro lado, cuando se combinan los dos
tratamientos, muestras TH-TT y TT-TH, hay mejoramiento de la cristalinidad, como se
observa con el aumento en las intensidades de las bandas Raman para todos los modos de
vibracion, siendo mayor en el caso de emplear tratamiento hidrotermal antes del
tratamiento térmico. Otro aspecto de interés, se debe al desplazamiento de la banda
principal en 140 cm™ de las muestras TH-TT y TT-TH, en comparacion a la muestra TT,
como se muestra en el inserto de la Figura 5. Observandose un desplazamiento hacia el azul
para ambas peliculas, comportamiento que ya ha sido reportado para peliculas de nanotubos
de TiO; con tratamiento hidrotermal [87].

44



Figura 5. Espectros Raman de peliculas de TiO> formadas mediante anodizado
potenciostatico a 30V durante 2, para diferentes métodos de cristalizacién (indicado en la
figura).
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3.2.3 Propiedades Opticas. En la Figura 6 se presentan los valores transformados de la
absorbancia, empleando la funcion modificada de Kubelka-Munk [94], desde donde se
calcularon los valores de energia para la banda prohibida de peliculas de nanotubos de TiO-
con diferentes métodos de cristalizacion. Los analisis revelan que la muestra con solo
tratamiento hidrotermal, TH, aun cuando es amorfa, se observa una respuesta en el UV. Por
otra parte, las muestras TT, TH-TT y TT-TH, presentaron valores de energia de banda
prohibida de 3,08 eV, 3,12 eV y 3,12 eV, respectivamente, siendo similares al valor
reportado para la fase anatasa [95-96]. Adicionalmente, para las muestras TH-TT y TT-TH,
se puede observar una mayor relacion en las intensidades entre la banda ancha situada a
bajas energias y la transicion banda a banda, presente a longitudes de onda menores a 400
nm. Indicando que, para la combinacion de los meétodos de cristalizacion, tratamiento

térmico e hidrotermal, se presenta una mayor absorcion de luz en el rango visible.
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Figura 6. Representacion grafica de la funcion modificada de Kubelka—MUnk para
transiciones indirectas, de peliculas de TiO, formadas a 30 V durante 2 h, para
diferentes métodos de cristalizacion (indicado en la figura).
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3.2.4 Propiedades Semiconductoras. Adicionalmente, se estudio el efecto del método de
cristalizacion sobre las propiedades semiconductoras de peliculas de nanotubos de TiOg,
usédndose mediciones de capacitancia diferencial, como se muestra en la Figura 7. El
potencial de banda plana (Erb) y densidad de donadores de carga (Nq), se obtuvieron desde
la pendiente de la recta y corte con el eje de potencial. El tipo de comportamiento de las
diferentes peliculas, es el de un semiconductor tipo-n, con pendiente positiva, como ya ha
sido reportado [79, 97]. De los analisis se encontrd que, al realizar Gnicamente tratamiento
hidrotermal, no se observa la formacién de la parte lineal en el gréafico, por lo tanto, no se
establecieron los valores de Ef y Ng, l0 que esta asociado posiblemente a la amorficidad de
la pelicula, comportamiento similar a lo reportado por Acevedo-Pefia y col., para peliculas
de nanotubos de TiO> [79]. Por el contrario, cuando se ha formado la fase cristalina anatasa,
peliculas TH-TT, TT-TH y TT, se observa claramente la region lineal, estimandose las

propiedades semiconductoras de las peliculas a través de la relacion Mott-Schottky.
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Figura 7. Graficas de M-S obtenidas en una solucién 0.1 M NaSOs (pH=11), des-
aireada, para las peliculas de nanotubos de TiO, formadas a 30 V durante 2 h, para
diferentes métodos de cristalizacion (indicado en la figura).
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Al ajustar las regiones lineales de las graficas Csc vs E en la Figura 7, se encontr6

que hay una mayor densidad de estados donadores de carga en la muestra TT-TH en

comparacion con las demas peliculas. Asi mismo, para esta pelicula, se establecio un valor

de Erp igual a -0,49 V, siendo el que mayor desplazamiento hacia valores negativos obtuvo

en comparacion a las peliculas de TT y TH-TT, cuyos valores de Er, fueron -0,41 V' y -0,37

V, respectivamente. Es evidente que hay un efecto del método de cristalizacion sobre las

propiedades semiconductoras, mostrando que, al combinar los métodos de cristalizacion,

térmico e hidrotermal, peliculas TT-TH y TH-TT, se obtienen valores de Ng mayores, y

desplazamientos de Erp, indicando la generacion de diferentes defectos sobre las peliculas

de nanotubos de TiO».
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3.2.5 Desempefio electroquimico. Para estudiar el comportamiento electroquimico se
realizaron mediciones de voltamperometria ciclica a las peliculas de nanotubos de TiO2 con
diferentes métodos de cristalizacion, como se muestra en la Figura 8. Las mediciones
fueron realizadas en un electrolito 0,1 M Na>SO4 (pH=11) y con burbujeo de nitrogeno por
15 minutos previo al inicio de los ensayos. Las muestras con fase cristalina anatasa, TH-
TT, TT-TH y TT, presentaron comportamiento tipico de peliculas de TiO:
nanoestructurado [5, 98-100]. En donde se presenta el llenado de niveles por debajo de la
banda de conduccidn, proceso catodico Ci. Mientras que, al continuar el barrido en la
direccion catodica, se presenta el llenado de los niveles energéticos en la banda de
conduccién, proceso catédico Cz, que adicionalmente intercala protones, H*, para mantener
la electroneutralidad en la red del TiO». Posteriormente al invertir el barrido, direccion
anodica, ocurre el vaciado de la banda de conduccion y liberacion de protones, para
igualmente equilibrar la electroneutralidad. Se observa que la muestra TH-TT presento el

proceso catodico C1 mas pronunciado, ver inserto de la Figura 8.

Figura 8. Comportamiento voltamperométrico (v = 10 mVs ) en una solucién 0.1 M
Na>SOs4 (pH=11), des-aireada, para las peliculas de nanotubos de TiO, formadas a 30 V
durante 2 h, para diferentes métodos de cristalizacion (indicado en la figura).
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Cada tipo de tratamiento térmico e hidrotermal, modifica de forma distinta el
comportamiento voltamperometrico, dependiendo si se hace de forma independiente cada
método de cristalizacion, muestras TH y TT, o si se hace en combinacion los dos
tratamientos, muestras TH-TT y TT-TH, dado que esto ultimo produce una mayor densidad
de estados por debajo de la banda de conduccion en comparacion a los tratamientos por

separado.

Mediciones de potencial a circuito abierto, como los de la Figura 9, fueron usados
para conocer la generacion y acumulacion de carga fotogenerada, en donde los electrones
fotogenerados desplazan el potencial hacia valores negativos al acumularse en niveles por
debajo o en la banda de conduccion del 6xido, comportamiento tipico del semiconductor
tipo-n, TiO2 [101-103]. Adicionalmente se evalud el comportamiento de las peliculas con
diferentes métodos de cristalizacion, durante la relajacion de la pelicula luego de su
excitacion con luz visible. Se encontré que la combinacién de tratamientos TT-TH, fue la
que presentd mayor desplazamiento de los fotopotenciales, observandose ademas el llenado
de niveles de energia méas profundos en la banda de conduccién. Mientras que los
tratamientos TT y TH-TT, presentaron el mismo desplazamiento de potencial durante la
fotogeneracidn y separacion de electrones. Ademas, se puede observar que la muestra con
tratamiento hidrotermal Unicamente, TH, en donde no hay la formacién de fase cristalina
anatasa, también presenta fotogeneracion y separacion de electrones. EI comportamiento
que presenta cada método de cristalizacion durante la relajacion de la pelicula, es diferente,
es asi que, la muestra TT-TH presenta una recuperacion mas rapida en comparacion a las
demas muestras, es decir una cinética de recombinacién mayor. Mientras que al comparar
TT y TH-TT, cuyos fotopotenciales fueron similares, la muestra TT presenta una relajacion
mas lenta, comportamiento asociado a una cinética de recombinacion més lenta o a una
mayor densidad de estados trampa [102], dado que no se alcanza rapidamente la condicion

de potencial bajo la oscuridad.
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Figura 9. Variacion del OCP con la iluminacion en una solucién 0,1 M NazSO4
(pH=11), des-aireada, de las peliculas de nanotubos de TiO> formadas a 30 V durante 2
h, para diferentes métodos de cristalizacion (indicado en la figura).
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Se llevaron a cabo mediciones de cronoamperometria para conocer la generacion,
transporte y separacion de carga, como se muestra en los transitorios de corriente de la
Figura 10. Es notable que realizar Unicamente el tratamiento hidrotermal, muestra TH, no
presenta generacion de fotocorrientes al potencial impuesto bajo luz visible. Debido a que
el TiO, estd amorfo, lo que hace que presente mayores defectos que la fase cristalina,
causando recombinacion de los portadores de carga y subsecuentemente entorpecimiento en
el transporte de electrones fotogenerados hacia el colector [77, 88]. Mientras que al obtener
la fase cristalina anatasa en las muestras TH-TT, TT-TH y TT, hay una mayor generacion
de electrones fotoinducidos y separacion de carga. Sin embargo, la mayor fotocorriente
alcanzada para TH-TT, muestra una mayor fotogeneracion de electrones y separacion en
comparacion a las demas peliculas. Cada método de cristalizacién presentd diferentes
valores de fotocorrientes, por lo que se deduce que hay un impacto sobre el
comportamiento fotoelectroquimico de las peliculas de estudio.
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Figura 10. Comportamiento cronoamperometrico (E= 1.2 V vs Ag/AgCl), en una
solucion 0,1 M NaxSO4 (pH=11), des-aireada, de las peliculas de nanotubos de TiO>
formadas a 30 V durante 2 h, para diferentes métodos de cristalizacién (indicado en la
figura).
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La caida de corriente en la pelicula TT-TH esta relacionada con la formacion de depdsitos
en la superficie, ver Figura 3, a pesar de ser la mas orientada. Sin embargo, a pesar del
taponamiento de los tubos por los depoésitos, hay generacion de fotocorriente dado que la
morfologia tipo tubo, es conocida por proveer un camino direccionado de los electrones
fotogenerados, lo que permitiria su transporte desde las paredes de los nanotubos hacia el
colector eléctrico [88]. Mientras, que la pelicula TH-TT, que presenta: una superficie libre
de depdsitos, ver figura 3, mayor cristalinidad, ver Figura 5, y una apropiada absorcion de

luz visible, ver Figura 6, es la que presentd mayor generacion de fotocorriente.

3.2.6 Desempefio fotoelectrocatalitico. Se evalud el efecto del método de cristalizacion
sobre la oxidacion fotoelectrocatalitica de cianuro y naranja de metilo, como se muestra en
la Figura 11. La pelicula TH que no presenta fase cristalina y contiene una alta densidad de
defectos, no mostrd decoloracion de naranja de metilo (NM). Mientras que al mejorar la

cristalinidad y la orientacién del cristal de anatasa en las peliculas de nanotubos de TiOg,
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muestras TT-TH, TH-TT y TT, presentaron una mayor decoloracion de naranja de metilo.
Los andlisis fotoelectrocataliticos revelan que la orientacion del cristal de anatasa no
impacta la decoloracion de naranja de metilo, al ser muy parecidos los valores de
oxidacion.

Posteriormente se continuaron los ensayos de oxidacion fotoelectrocatalitica de
cianuro (CN") empleando las peliculas TT y TT-TH. Cabe resaltar que el mecanismo de
oxidacion reportado para cada contaminante difiere, siendo indirecto para CN™[18, 104], y
directo para el NM [105-106]. Al realizar este estudio, se encontr6 que no hay una
diferencia significativa al usar cada una de las peliculas, es decir al usar TT-TH o TT,
presentando el mismo rendimiento en la decoloracién de NM y degradacién de CN". Por lo
que se establece, que hay un leve efecto del método de cristalizacion sobre la decoloracion
de NM vy degradacion de CN-, dado que la respuesta en la oxidacion de cada tipo de
contaminante es parecida. Ademas, no hay impacto del posible mecanismo de oxidacion

presente sobre la oxidacidn fotoelectrocatalitica de los contaminantes.

Figura 11. Efecto del método de cristalizacion sobre el desempefio fotoelectrocatalitico
durante la degradacion de: (a) 5 ppm de NM y (b) 100 ppm de CN-, en una solucion 0,1
M NazSO4 (pH=11), de las peliculas de nanotubos de TiO> formadas a 30 V durante 2 h,
tratadas térmicamente a 450°C.
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Para conocer la estabilidad de las peliculas durante varios ciclos de ensayo de
oxidacion fotoelectrocatalitica, se selecciond la pelicula TT-TH, los resultados se presentan
en la Figura 12. Se observa que hay reproducibilidad en los ensayos, debido a los valores de
oxidacion de NM alcanzados para tres ciclos de ensayo. Condicion que permite deducir que

no solo hay estabilidad en la estructura fisica de los nanotubos, sino ademas en sus
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propiedades de generacion, separacion y transferencia de carga fotogenerada para varios

ciclos de estudio.

Figura 12. Estabilidad para tres ciclos de decoloracion de 5 ppm de naranja de metilo
(NM) en una solucion 0,1 M Na.SOs4 (pH=11), de la pelicula de nanotubos de TiO>
tratada térmicamente a 450°C para el método de cristalizacion TT-TH.
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CONCLUSIONES

El método de cristalizacion produce diferentes grados de orientaciones del cristal de
anatasa para el plano (004), alcanzandose la mayor orientacién de los cristales para la
pelicula TT-TH. Por otra parte, las peliculas sometidas a combinacion de métodos de
tratamiento térmico e hidrotermal, peliculas etiquetadas como TH-TT y TT-TH, presentan
mayor cristalinidad, como se establecié a través de las mediciones Raman. Sin embargo, las
peliculas sometidas a doble tratamiento presentan un desempefio fotoelectrocatalitico para
la decoloracion de naranja de metilo similar al de la pelicula TT; considerandose pertinente
el uso de un solo tratamiento térmico, como método de cristalizacion, dado la orientacion
del cristal alcanzada. Por tal razdn, de aqui en adelante se empled este método de

cristalizacion para la consecucion de la orientacion del cristal de anatasa.
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CAPITULO 4

Impacto del Grado de Orientacion de los Cristales de Anatasa en
el Desempeno Fotoelectrocatalitico de Nanotubos de TiO>

RESUMEN

En este capitulo se presentaran los resultados relacionados con el uso de la velocidad de
calentamiento durante el tratamiento térmico como estrategia para modificar la orientacién
del cristal de anatasa en peliculas de nanotubos crecidas por anodizado potenciostatico en
electrolitos de etilenglicol con 0,05 M de NH4F y 1% de agua. Los analisis SEM revelan
que la velocidad de calentamiento impacta la longitud de los tubos, mientras los diametros
de tubo no son modificados. Mediciones DRX y de espectroscopia Raman mostraron que,
para menores velocidades de calentamiento se alcanzan los mayores grados de orientacion
del cristal de anatasa y mayor cristalinidad de las peliculas, respectivamente. Analisis de
DRS UV-Vis y mediciones de angulo de contacto, revelaron que las propiedades Opticas y
de mojablilidad, respectivamente, no se modifican con el grado de orientacién del cristal de
anatasa. Por otro parte, las propiedades semiconductoras medidas empleando capacitancia
diferencial, mostraron que el potencial de banda plana, Es, no es impactado por el grado de
orientacion, mientras que la densidad de estados donadores, Ng, levemente disminuye para
una mayor orientacion del cristal. Adicionalmente las propiedades electroquimicas
mostraron que, para un menor grado de orientacion, peliculas sin rampa y 10°Cmin?,
presentaron mayor desplazamiento del fotopotencial. Mientras que muestras con alto grado
de orientacion, peliculas 5°Cmin? y 1°Cmin?, presentaron mayor generacion de
fotocorriente. Finalmente se establecié que la orientacidn del cristal de anatsas impacta la
oxidacion fotoelectrocatalitica de naranja de metilo, alcanzando la mayor decoloracion para
peliculas con mayor orientacion. Mientras que tal efecto no se evidencié en la oxidacion

fotoelectrocatalitica de cianuro.
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4.1 INTRODUCCION

El anodizado potenciostatico en presencia de iones fluoruro, se ha convertido en uno de
los métodos mas comunmente empleados en los Gltimos afios para la obtencion de peliculas
con aplicaciones de conversion de energia solar [9, 12-13, 69-70, 78, 107]. Los nanotubos
de TiO> obtenidos mediante esta tecnologia, son ampliamente usados debido a sus ventajas
tales como alta area superficial especifica (comparada con una pelicula compacta), facil
control de la morfologia, menor recombinacion al disminuirse el nimero de limites de
grano y mejoramiento del transporte del electron [7, 46]. Teniendo en cuenta la Gltima
ventaja, aun cuando es evidente el mejoramiento del transporte del electron al obtener
nanoestructuras 1-D [108-110], se siguen desarrollando investigaciones para conseguir una
mejor transferencia de los electrones fotogenerados desde la pelicula de nanotubos hacia el
colector eléctrico, es decir desde las paredes de los tubos hacia la lamina de titanio, y desde
alli, hacia el catodo.

Una de las alternativas empleadas para este fin, es controlar la orientacién del cristal de
anatasa, permitiendo el apilamiento de los cristales de anatasa en forma de fibras que
mejoran el transporte de los electrones fotogenerados; obteniendo asi mayores
fotocorrientes [9- 11]. De esta manera se ha logrado un incremento en el desempefio en
procesos como la oxidacion fotoelectroquimica de agua [78, 111], asi como para su
aplicacion en celdas solares fotoelectroquimicas [9, 69-70, 107], en comparacion con
peliculas de nanotubos de TiO> con cristales de anatasa orientados al azar. Recientemente
Regonini y col., [71] mostraron que las peliculas formadas con bajos contenidos de agua,
condicidn necesaria para lograr la orientacion de los cristales de anatasa, presentan estados
energéticos profundos que entorpecen el transporte de los electrones fotogenerados hacia el
sustrato conductor, comparadas con peliculas formadas a mayores contenidos de agua, y sin
orientacion preferencial de los cristales de anatasa. No obstante, el anodizado de Ti en
etilenglicol con diferentes contenidos de agua, puede llevar a la formacion de o6xidos con
diferentes defectos, particularmente la presencia de especies Ti®* [80]. A la fecha ningln
trabajo ha comparado peliculas con diferentes grados de orientacion en los cristales de

anatasa, obtenidas bajo las mismas condiciones de anodizado (concentracion de agua y
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fluoruros, potencial y tiempo); por lo que los efectos observados, pudieron estar
enmascarados por cambios en las propiedades fisicoquimicas de las peliculas, inducidas por

las condiciones empleadas para su crecimiento.

Diferentes trabajos han estudiado los factores que influyen en la orientacion del cristal
de anatasa; encontrando que el contenido de agua empleado en el electrolito de anodizado
[9-11, 69-71, 78], el uso de un agente controlante de la orientacién [72, 112] y la atmosfera
de tratamiento térmico [75], impactan directamente en la orientacion del cristal de anatasa
en el plano (004). Sin embargo, la variacion de cada uno de estos parametros para la
obtencion de peliculas de nanotubos de TiO> con diferentes grados de orientacion,
ocasionaria un cambio importante en la morfologia y propiedades fisicoquimicas de la

pelicula, que harian dudosa su comparacion en diferentes aplicaciones.

En el presente estudio se sintetizaron peliculas de nanotubos de TiO. alineados
verticalmente empleando el mismo electrolito, potencial y tiempo para su crecimiento, y se
control6 el grado de orientacion del cristal de anatasa para el plano (004), variando la
velocidad de calentamiento durante el tratamiento, atn sin explorar para este fin. Se evalu6
su impacto sobre la morfologia y las propiedades fisicoquimicas; asi como en su actividad
en el proceso de oxidacién fotoelectrocatalitica de dos tipos de contaminantes: cianuro y
naranja de metilo, que han sido reportados a degradarse mediante diferentes mecanismos,
indirecto [18, 104] y directo [105-106], respectivamente.

4.2 RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.1 Caracterizacion morfologica. En la Figura 13 se presenta la morfologia para
arreglos de nanotubos de TiO., crecidas por anodizado potenciostatico tratadas
térmicamente a diferentes velocidades de calentamiento. En todas las muestras se evidencia
la formacién de una estructura abierta de poro, es decir tubos crecidos vertical al sustrato,
caracteristicas similares a lo reportado con anterioridad [79]. Ademas, las paredes de los
tubos aparentan ser lisas, mientras que hay un leve entorpecimiento de la estructura en la

parte superior de los tubos. Los parametros morfolégicos de las peliculas de TiOa,
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obtenidos a partir de imagenes SEM similares a las mostradas en la Figura 13: diametro
interno de los tubos (d;), longitud de los tubos (1) y espesor de pared (w), se resumen en la
Tabla 3. La porosidad de las peliculas, P, y el factor de rugosidad, R, se determinaron

mediante las ecuaciones (1) y (2), respectivamente [108, 113-114].

Zow (w+d;)

P=1-—=——= (1)

Va(di+2w)

4l (w+d;)

R=l+——— = (2)

V3(di+2w)?
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Figura 13. Imagenes SEM para peliculas de nanotubos de TiO. obtenidas mediante
anodizado a 30 V durante 2 h, para diferentes velocidades de calentamiento.
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Tabla 3. Parametros morfologicos de peliculas de TiO, formadas mediante anodizado
potenciostatico a 30 V durante 2 h, sin tratamiento térmico y tratadas térmicamente a
450°C para diferentes velocidades de calentamiento.

Amorfo 37,9+3,6 64,7+5,3 3,53+0,2 14,0+0,9 0,30 355

Sinrampa  37,8+2,6 65,9+4,2 3,17+0,4 14,0+0,8 0,30 318
10°Cmint  37,1+4,6 68,8+6,3 2,35%0,1 159+0,9 0,26 221
5°Cmin*t 37,5%4,1 64,6+4,7 2,23+0,1 13,6£0,3 0,30 230

1°Cmin‘t 38,0£3,7 66,7+6,8 2,50+0,3 14,416 0,29 247

Al comparar las longitudes de los nanotubos tratados térmicamente con la longitud de
los nanotubos sin tratamiento térmico, amorfos, se encontrd que la muestra sin rampa de
calentamiento presenta la menor contraccion de la pelicula de éxido, es decir, mayor
longitud de tubo promedio, 3,16 pum. Mientras que, al disminuir la velocidad de
calentamiento, se aumenta la contraccion del oOxido, es decir se obtienen menores
longitudes de tubo promedio. Por otra parte, la porosidad de las peliculas, y los diametros
de los tubos, no se modificaron considerablemente con la velocidad de tratamiento térmico.
Sin embargo, la rugosidad, que representa el nimero de veces que es mayor el area de los
tubos respecto a su proyeccion en 2D, disminuy6 a medida que se hizo menor la velocidad
de calentamiento, lo que se reflejaria como una menor area superficial para las peliculas

tratadas a menores velocidades de calentamiento.

4.2.2 Caracterizacion estructural. Las peliculas de nanotubos de TiO2 recién
anodizadas presentan una estructura amorfa, siendo necesario tratarlas térmicamente para la
obtencion de fases cristalinas. En la Figura 14 se presentan los espectros para peliculas de
TiO; tratadas a las velocidades de calentamiento (1, 5y 10 °Cmin™) y sin rampa. La Gnica
fase cristalina presente en las diferentes peliculas es anatasa. El principal efecto de la rampa

de calentamiento recae sobre la relacion de intensidades (I) de los picos para los planos
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(004), presente a ~38°, y (101), presente a ~25,3°. En la Tabla 5 se comparan las relaciones
de intensidades para los planos (101) y (004), poniendo como referencia el valor esperado
para cristales orientados al azar (polvos de anatasa). El valor de lwos)/l01y incrementa
conforme se disminuye la velocidad de calentamiento durante el tratamiento térmico.
Indicando el apilamiento de los cristales de anatasa sobre el plano (004), en la direccion de
crecimiento de la pelicula de 6xido (perpendicular al sustrato). En contraste, la pelicula sin
rampa de calentamiento (puesta directamente a 450°C durante media hora), presenta una
relacion lpos)/l1o1) Similar a la de cristales de anatasa orientados completamente al azar.
Como ha sido reportado con anterioridad la variacion de la orientacion del cristal de anatasa
puede impactar la actividad fotocatalitica [12-13] y el comportamiento fotoelectroquimico
[72, 78, 91] de peliculas de TiO».

Figura 14. Patrones DRX de peliculas de nanotubos de TiO, formadas mediante
anodizado potenciostatico a 30V durante 2 h, sin tratamiento térmico (amorfa), y
tratadas térmicamente a 450°C para diferentes velocidades de calentamiento (indicado
en la figura).
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Tabla 4. Relacion de intensidades para los planos (004) y (101) de peliculas crecidas a
diferentes velocidades de tratamiento térmico.

Polvos de Anatasa ['®l ~ 20%  100% 0,20
Sin rampa 653 1977 0,33
10°Cmin‘t 956 1437 0,66
5°Cmint 1999 1626 1,22
1°Cmin! 1580 1256 1,25

Las propiedades estructurales de las peliculas también se caracterizaron mediante
espectroscopia Raman, como se muestra en la Figura 15. Los cinco modos vibracionales de
la anatasa estan presentes a 140 cm™ (Eg), 195, 8 cm™ (Eg), 394 cm™ (B1g), 515 cm™ (Aqg),
636 cm™ (Eg) y 519 cm™ (Bug, que se superpone con la banda a 515 cm™), lo que concuerda
con reportes anteriores [92-93, 115]. Es notable que existe una relacion entre la intensidad
de las bandas Raman y la orientacion del cristal de anatasa, encontrando que para bajas
velocidades de calentamiento en el tratamiento térmico (es decir, 1°Cmin*ty 5°Cmin, con
mayor grado de orientacion del cristal de anatasa desde resultados DRX), son mas intensas
las bandas para todos los modos de vibracion. Mientras que para altas velocidades de
calentamiento (es decir, sin rampa y 10°Cmint, menor grado de orientacion del cristal de
anatasa desde resultados DRX) hay decrecimiento de la intensidad para todos los modos de
vibracion. No obstante, la variacion en la intensidad de las sefiales Raman observadas,
también pueden ser debidas a un mayor grado de cristalinidad obtenido a menores
velocidad de calentamiento durante el tratamiento térmico [92, 116], permitiéndose un

mayor ordenamiento de la estructura cristalina.
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Figura 15. Espectros Raman de peliculas de TiO. formadas mediante anodizado
potenciostatico a 30V durante 2, tratadas térmicamente a 450°C para diferentes
velocidades de calentamiento (indicadas en la figura).
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4.2.3 Propiedades Opticas. Las propiedades Opticas (transiciones indirectas permitidas)
de nanotubos tratados a diferentes velocidades de calentamiento se muestran en la Figura
16. Los valores de energia de banda prohibida (Eg) se establecieron mediante la funcion
modificada de Kubelka-Munk, a partir de mediciones de reflectancia difusa. Todas las
muestras presentan absorcion de luz ultravioleta (A<380 nm), debido a la transicion de
banda a banda en el TiO2 [117]. El pico ancho situado entre 400 y 600 nm asociado a la
absorcion de luz visible, se debe posiblemente a la introduccidn de impurezas provenientes
del bafio de anodizado dentro del 6xido semiconductor [95] o a la morfologia tipica de
nanotubo [118]. Todas las muestras presentaron valores de energia de banda prohibida (Eg)

entre 3,08-3,18 eV, estando ligeramente por debajo del valor reportado para la fase anatasa
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(sin dopado) de 3,2 eV [95-96]. De los analisis de UV-Vis se revela que las propiedades
oOpticas del TiO2 no se modifican por la orientacion del cristal de anatasa en el plano (004),
o la velocidad de calentamiento durante el tratamiento térmico; sino tal modificacion del Eq
con respecto al valor cominmente reportado para la anatasa, se debe a la modificacion de la
estructura del 6xido ya sea por la introduccion de niveles energéticos en la banda de energia
prohibida o por la modificacién de la red del 6xido por la forma particular de tubo, que
distorsiona la red cristalina.

Figura 16. Representacion gréafica de la funcion modificada de Kubelka—MUnk para
transiciones indirectas, de peliculas de TiO, formadas a 30 V durante 2 h, tratadas
térmicamente a diferentes velocidades de calentamiento.
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4.2.4 Propiedades de mojabilidad. La mojabilidad superficial de las peliculas de
nanotubos tratadas térmicamente a diferentes velocidades de calentamiento se investigd
usando mediciones de angulo de contacto, como se muestra en la Figura 17. De forma
general las diferentes peliculas presentaron angulos de contacto menor que 90°, indicando
su naturaleza hidrofilica. Lo que estd en concordancia con trabajos reportados con

anterioridad [119-120]. La naturaleza hidrofilica de las peliculas de nanotubos ha sido
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atribuida al efecto de capilaridad de los nanotubos [60], condicion que refleja el llenado de
los tubos con el electrolito, y posiblemente una mejora en la ocurrencia de los procesos red-
ox para aplicaciones fotoelectrocataliticas. Sin embargo, la morfologia especifica de tubo
no es el unico factor clave en el comportamiento hidrofilico, sino que la especiacion
también influye sobre la mojabilidad de la superficie, dado que determina la energia libre
de ésta [121]. Por otro lado, se encontr6 que el mejoramiento en la orientacion de los
cristales de anatasa en el plano (004) en la direccion [001], perpendicular al sustrato de
titanio (ver mediciones DRX), y la diferencia de longitudes alcanzadas entre los tubos (ver
mediciones SEM), no impactan significativamente la mojabilidad de la pelicula de
nanotubos, al no observarse variaciones significativas en los angulos de contacto medidos

para cada una.

Figura 17. Iméagenes de mediciones de angulo de contacto usando electrolito 0,1 M
Na>SO4 (pH=11), para peliculas de nanotubos de TiO> obtenidas mediante anodizado a
30 V durante 2 h, y tratadas térmicamente a 450 °C para las velocidades de
calentamiento de: a) 1°Cmin, b) 5°Cmin, ¢) 10°Cmin-y d) Sin rampa.

23,3° (a) 23,2° (b)

22.4° (c) 24,5° (d)
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4.2.,5 Propiedades Semiconductoras. La variaciéon de la capacitancia del espacio carga
con el potencial se midié a una frecuencia de 400 Hz, para una velocidad de barrido de 10
mVs, en un intervalo de potencial en donde no se presenta transferencia de electrones en
la oscuridad, como se presenta en la Figura 18. Para todas las muestras se observa que el
comportamiento de la capacitancia versus el potencial, presentan una region lineal con
pendiente positiva, indicando el comportamiento tipo-n del TiO2, como ya ha sido
reportado con anterioridad [79, 97, 122]. Mediante un ajuste de la linea recta del grafico
Csc? vs E, se obtienen los valores de Ng y Em, correspondiendo a la pendiente y la
intercepcion con el eje del potencial, respectivamente, como se presenta en la tabla 6.
Usando la ecuacién (4.1), se pueden estimar las propiedades semiconductoras (Nq y Ef)
para cada muestra, como sigue [97]:

-2 2 _ _ E
Esc - E:EgqNyg (E Efb qj (41)

Donde Csc es la capacitancia de la pelicula espacio carga (o pelicula de agotamiento),
Ng es la densidad de estados donadores, Em es el potencial de banda plana, &€ es la
constante dieléctrica del TiO> (considerando un valor de 50 para anatasa [79]), € es la
permitividad del vacio (8,85 x 1071 Fecm™), E es el potencial aplicado, g es la carga del
electrén (1,602 x 107%° C), K es la constante de Boltzmann (1,38 x 1022 JK ) y T es la
temperatura absoluta en K [123]. El tercer término puede ser considerado despreciable a la
temperatura usada durante las mediciones [79].
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Figura 18. Gréficas de M-S de peliculas de nanotubos de TiO, formadas a 30 V durante
2 h, tratadas térmicamente a 450°C para diferentes velocidades de calentamiento.
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Tabla 5. Variaciéon de las propiedades semiconductoras (Ng y E) con la velocidad de
calentamiento durante tratamiento térmico para peliculas de TiO. crecidas mediante
anodizado a 30 V durante 2 h.

N venmee

Sin rampa 7,34 -0,43
10°Cmin-t 6,31 -0,40
5°Cmin-t 5,37 -0,41
1°Cmin-t 5,55 -0,42

Los resultados indican que se presenta una disminucion de la densidad de estados
donadores con el aumento de la orientacion del cristal de anatasa, lo que ha sido
previamente correlacionado con el incremento en la cristalinidad [79]. Adicionalmente se
estableci6é que la orientacion del cristal de anatasa no impacta el potencial de banda plana,

en donde las diferentes velocidades de calentamiento presentaron un valor similar.
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4.2.6 Desempefio electroquimico. En la Figura 19 se presentan las mediciones de
voltamperometria ciclica (VC) en la oscuridad para peliculas con diferentes grados de
orientacion. Se observa para todas las peliculas un comportamiento tipico de electrodos
nanoestructurados de TiO: [5, 98, 99-100]. Para el caso particular de las peliculas tratadas
térmicamente a las menores rampas de calentamiento, peliculas con orientacion
preferencial en el plano (004), al iniciar al barrido en la direccion catodica, se observa la
formacion de un hombro de corriente (proceso Ci, ver inserto de la Figura 20 (a)).
Posteriormente se presenta un incremento exponencial de la corriente (proceso catddico
C2). Para la primera componente (proceso Ci: presente aproximadamente a -0,65 mV),
Jankulovska y col., [5] han propuesto que corresponde al llenado de estados superficiales
por debajo de la banda de conduccién, que sirven como trampas electrdnicas, conocidas
como estados Ti%*, ademas han considerado que se sittian en los limites de grano del TiOx.
Para la segunda componente (incremento de la corriente a potenciales mas negativos,
proceso catédico C»), ha sido propuesto que tal comportamiento se debe al Illenado con
electrones de los niveles energéticos de la banda de conduccion. Ambos casos son
considerados acumulacion de electrones, en donde ademés hay la adsorcion/insercion de
cationes para compensar la carga [5]. En contrate, para las peliculas con menor grado de
orientacion, velocidades de calentamiento de 10°Cmin™y sin rampa, el proceso catddico C1
no es tan pronunciado, ver inserto en la Figura 19 (a). Este comportamiento coincide con lo
reportado por Regonini y col., [71] en donde se observd la formacion de estados
energéticos profundos en peliculas formadas en electrolitos con bajos contenido de agua y
con orientacién preferente de los cristales de anatasa en el plano (004). Por otro lado, al
invertir el potencial, se observa la formacion del proceso anddico A, relacionado con el
vaciado de la banda de conduccion (extraccion de electrones), que también involucra la
desorcion de cationes, como ya ha sido reportado [5, 100]. Es importante sefialar que la
mayor area bajo la curva observada para la pelicula cristalizada sin rampa de calentamiento,
indica que ésta presenta una mayor area electroactiva, ver proceso A: de la Figura 19 (a)
[100].
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Figura 19. Comportamiento voltamperométrico ciclico (v = 10 mVs 1), para las peliculas
de nanotubos de TiO. formadas a 30 V durante 2 h, tratadas térmicamente a 450°C para
diferentes velocidades de calentamiento (indicadas en la figura).
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En la Figura 20 se presentan los potenciales a circuito abierto en la oscuridad y con
iluminacion de peliculas de nanotubos de TiO2 con diferentes grados de orientacion. El
comportamiento de un semiconductor tipo-n, en un electrolito con ausencia de una especie
oxidante, es usado para conocer los procesos de generacién y acumulacion de carga. Al
iluminar el electrodo durante 5 minutos, los electrones fotogenerados son acumulados en
los estados energético dentro de la banda de conduccion, y los huecos en la banda de
valencia son rapidamente transportados a la interfase semiconductor/electrolito para la
ocurrencia de la reaccion de oxidacion con especies en solucion [95]. El anterior fenomeno
desplaza el potencial a circuito abierto del semiconductor hacia valores méas negativos,
considerandose como una medida indirecta del nivel de energia de los electrones en el

semiconductor bajo iluminacion, dependiendo del tipo de iluminacion y electrolito de
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ensayo [95]. Posteriormente, al suspender la iluminacion durante 15 minutos, ocurre la
relajacion del semiconductor, en donde los electrones pueden recombinarse o transferirse
hacia la solucion, sustrato conductor o estados trampa [118], lo que definird su

aproximacion al potencial de estabilizacion en la oscuridad.

Figura 20. Variacion del OCP con la iluminacion de peliculas de nanotubos de TiO>
formadas a 30 V durante 2 h, tratadas térmicamente a 450°C para diferentes velocidades
de calentamiento (indicadas en la figura).
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En las mediciones de potencial a circuito abierto es evidente un mayor
desplazamiento del potencial bajo iluminacién, para peliculas con menor grado de
orientacion del cristal, es decir para las peliculas de 10°Cmin? y sin rampa de
calentamiento. Mientras que la orientacion del cristal de anatasa (peliculas para 5°Cminy
1°Cmint), no solo muestra menor desplazamiento del potencial durante la excitacion del
semiconductor, sino también una cinética de relajacion mas lenta, asociada a una menor
velocidad de recombinacion de los pares e - h*, una alta resistencia a la reaccion de

transferencia de vuelta o a una alta densidad de estados trampa [102].
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Adicionalmente se evalud la generacion de fotocorriente mediante mediciones de
voltamperometria lineal (VL) a una velocidad de barrido de 10 mVs™ y cronoamperometria
imponiendo un potencial de 1,2 V/, como se muestra en la Figura 21. De forma general para
mediciones de VL en la oscuridad no se registré incremento de la corriente con el
incremento  del potencial, mostrando que no hay procesos que involucren
transporte/transferencia de carga, ver Figura 21a [124]. Mientras que al iluminar las
peliculas se presentd un incremento de la corriente con la variacion del potencial en el
sentido anddico, hasta un valor de corriente de saturacion (meseta de corriente), como ya ha
sido reportado [78]. Analogamente, en los cronoamperogramas de la Figura 21b, sélo se
evidencia la generacion de fotocorriente cuando las peliculas de nanotubos de TiO2 son
iluminadas. De la Figura 21 se puede establecer que la orientacion del cristal de anatasa
para el plano (004) mejora el transporte de electrones y la separacion de carga, en
comparacion a lo encontrado para peliculas con bajo grado de orientacion del cristal de
anatasa, pelicula sin rampa de calentamiento. Sin embargo, cuando se alcanz6 el mayor
grado de orientacion (pelicula para 1°Cmin™) se registrd una disminucion de las
fotocorrientes, indicando un entorpecimiento en el transporte de los electrones hacia el

sustrato conductor para esta pelicula.

Figura 21. Comportamiento: a) voltamperométrico lineal (v = 10 mVs 1) y b)
cronoamperometrico (E= 1.2 V vs Ag/AgCl), de las peliculas de nanotubos de TiO2
formadas a 30 V durante 2 h, tratadas térmicamente a 450°C para diferentes velocidades
de calentamiento (indicadas en la figura).

On
. -1
(a) 5°Cmin (b) *
70 4 Separacion de carga 90 1 On Off On Off
Si Off
60 Sinrampa 80 4 L l l L s°Cmin”
70 - l — MZ
50 ] ] [10°Cmin’
60 o 4|
—_ © o = L““ ] e r-—4
<§_ - 1°Cmin ﬁ 50 rﬁ e e
— < ~— N
= g . 2 1 1 U [?y\
E 0l 2 10°Cmin’ S 40 Sin rampa
= [ E
5] = i .
8 Ll 1§- 8 30 1°Cmin”
W 10 uA
g I 20 4
104 &=
1°Cmin” 104
O idad
0. scurida | o] ’ \ k \
Sin rampa
-10 T 1 -10 T T T

— T T T T T T T T — 77—
-08 -06 -04 02 00 02 04 06 08 10 12 14 0 100 200 300 400 500 600

Potencial (V Vs Ag/AgCIl) Tiempo (s)

71



Durante el crecimiento potenciostatico de peliculas de nanotubos de TiO2, se forma
una pelicula barrera entre la parte inferior de los tubos y el sustrato de Ti [80], que puede
ser posteriormente modificada segln el tratamiento térmico al que se someta la muestra
para la cristalizacion de las peliculas oxido [78]. Una manera rapida y facil de obtener
informacidn sobre el espesor de esta pelicula, es mediante mediciones de espectroscopia de
impedancia electroquimica [125]. En la Figura 22a se muestran los diagramas de Nyquist
obtenidos en la oscuridad, a potencial de circuito abierto, lineas de simbolos, en el intervalo
de frecuencias desde 1x10° a 1x10 Hz, empleando una perturbacion AC de +10 mV. Los
espectros obtenidos presentan una forma similar; sin embargo, hay variaciones en la
magnitud de las impedancias registradas segun la rampa de calentamiento empleada para
cristalinizar la muestra. Para obtener informacion de los espectros medidos en la Figura
22a, se presentan los ajustes, lineas continuas, que se realizaron teniendo en cuenta las
mediciones experimentales, lineas de simbolos, en donde el circuito se ajusto al
comportamiento de las peliculas, Figura 22b, como ha sido reportado [96]. Los valores de
los componentes del circuito eléctrico equivalente, se encuentran tabulados en la Tabla 7.
Del valor de la capacitancia de la pelicula barrera, Cy, se estimé el espesor de la pelicula de
Oxido barrera, dox, mediante la ecuacion (4.2). Para las peliculas de sin rampa de
calentamiento y para las velocidades de 10°Cmin™ y 5°Cmin, presentaron un espesor de
pelicula barrera similar. Mientras que para la pelicula de 1°Cmin, se alcanzd el mayor
espesor de la pelicula barrera. Es importante indicar que la pelicula barrera tiene un
impacto sobre el transporte de los electrones, encontrandose que al ser delgada hay mayor
transporte de electrones hacia el colector eléctrico, sustrato de titanio, como se evidencio en
las medidas de cronoamperometria, para la pelicula de 5°Cmin. En este sentido, ademas
se evidencia gue si se incrementa el espesor de la pelicula barrera, como se encontré para la
muestra de 1°Cmin?, se entorpece el transporte de electrones desde los tubos hacia el

colector eléctrico, ver mediciones de cronoamperometria.
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Figura 22. Representacion grafica de: a) diagrama de Nyquist y b) circuito eléctrico
equivalente de peliculas de nanotubos de TiO> tratadas a 450°C para diferentes grados de

orientacion.
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Tabla 6. Valores de espesor de pelicula barrera para peliculas de nanotubos de TiO2
con diferentes grados de orientacion.

Sin rampa 13,2 41
10°Cmin-t 13,1 41
5°Cmint 13,4 41
1°Cmint 11,6 47

4.2.7 Desempefio fotoelectrocatalitico. EI comportamiento fotoelectrocataitico de
peliculas de nanotubos de TiO: tratadas a diferentes velocidades de calentamiento, se
evaluo en la oxidacion de 5 ppm de naranja de metilo (NM) y 100 ppm de CN-, en un
electrolito soporte de 0,1 M de Na,SO4 (pH de 11) sin aireacion. Antes de este estudio,
mediciones de electrolisis y fotocatalisis sobre las peliculas se llevaron a cabo para conocer
el efecto del potencial y la iluminacion por separado, como se muestra en la Figura 23. La

electrolisis se realizo aplicando un potencial 1,2 V vs Ag/AgCl en ausencia de luz a cada
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solucion de estudio. Encontrandose que el potencial impuesto no es suficiente para
ocasionar la oxidacion electroquimica de cada compuesto. Posteriormente, el efecto sélo de
la luz se evalué mediante pruebas fotocataliticas, iluminando el electrodo a circuito abierto.
Al excitar el electrodo con luz visible, fue posible incrementar el porcentaje de degradacion
a 10.50% y 36.66%, para NM y CN-, respectivamente. Finalmente, al imponer un potencial
de 1,2 V e iluminar el electrodo, proceso conocido como fotoelectrocatalisis, se incrementd
la decoloracion del NM y degradacion del CN-, debido al efecto sinérgico entre la
iluminacion (generacién de portadores de carga e y h*) y el potencial impuesto, que
favorece el transporte de electrones fotogenerados al contraelectrodo, disminuyéndose la
recombinacion de los portadores de carga. En este sentido, los valores alcanzados de
58,33% y de 45,20%, para la decoloracion del NM y degradacion del CN-,
respectivamente, muestran el efecto combinado entre el potencial aplicado y la excitacion
con luz visible del electrodo. Es importante sefialar, que la fotoelectrocatalisis fue mas
eficiente para la degradacion del NM que para el CN", lo que puede estar relacionado con
diferencias en el mecanismo de oxidacién de cada tipo de compuesto.

Figura 23. Desempefio foto (electro) catalitico, fotocatalitico y electrocatalitico medido
mediante degradacién de: a) 5 ppm de naranja de metilo (NM) y b) 100 ppm de cianuro
(CN), en una solucién 0,1 M Na SOs (pH=11), de la pelicula de nanotubos de TiO>
tratada térmicamente a 450°C para la velocidad de calentamiento de 5°Cmin-t.
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En la Figura 24 se muestra la degradacion fotoelectrocatalitica de cada compuesto
sobre peliculas de nanotubos de TiO. con diferentes grados de orientacion. Al orientar el
cristal de anatasa para el plano (004) se impacta notablemente en la cinética de
decoloracion de NM. En este sentido para las peliculas tratadas a las velocidades de
calentamiento de 1°Cmin* y 5°Cmin (mayor grado de orientacion del cristal de anatasa
desde medidas DRX), se alcanz6 la mayor decoloracién de NM para un tiempo de 3 horas,
en comparacion de peliculas con menor grado de orientacion del cristal de anatasa (sin
rampa y 10°Cmin™), mejorandose 1,8 veces la decoloracion de NM con el aumento de la
orientacion del cristal de anatasa. Mientras que en la degradacion de CN", se encontrd que

la orientacion impacta ligeramente la cinética de degradacion de tal compuesto.

Figura 24. Efecto de la velocidad de calentamiento sobre el desempefio
fotoelectrocatalitico en la degradacion de: a) 5 ppm de NM y b) 100 ppm de CN-, en una
solucién 0,1 M NazSO4 (pH=11), de las peliculas de nanotubos de TiO, formadas a 30 V
durante 2 h, tratadas térmicamente a 450°C.
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El mecanismo relacionado con la decoloracion de NM corresponde a una
transferencia directa de los huecos fotogenerados al colorante, es decir a traves del camino
directo de oxidacion. La transferencia directa de los huecos es promovida por la orientacién
del cristal de anatasa, que mejora el transporte de electrones, lo que, acompafado por el
potencial aplicado, separa efectivamente la carga, favoreciéndose la decoloracion del NM
mediante los huecos fotogenerados. Mientras que la degradacion fotoelectrocatalitica de
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CN- con la orientacion del cristal de anatasa, indica que el mecanismo de degradacion

corresponde al indirecto, que implica la de difusion de OH- [18, 104, 126-127].

Adicionalmente en la Figura 25 se muestra la estabilidad para tres ciclos de la
pelicula 5°Cmin™ en la degradacion fotoelectrocatalitica de NM y CN-. Es aceptable la
reproducibilidad alcanzada en la decoloracion de NM y degradacion de CN- en el tiempo.
La estabilidad de la pelicula en las degradaciones puede estar relacionada con la estabilidad
en la morfologia y en la estructura cristalina, como ya ha sido sugerido con anterioridad
[127].

Figura 25. Estabilidad para tres ciclos de: a) 5 ppm de naranja de metilo (NM) y b) 100
ppm de cianuro (CN°), en una solucién 0,1 M Na»SOs (pH=11), de la pelicula de

nanotubos de TiO; tratada térmicamente a 450°C para la velocidad de calentamiento de
5°Cmin‘,
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Es de esperarse que tubos tratados a menores velocidades de calentamiento, 5°Cmin
y 1°Cmin’t, con menor érea superficial (ver tabla 1), presentaran menor actividad durante la
oxidacion fotoelectrocatalitica de los contaminantes, A pesar de esto, el incremento en el
grado de orientacion de los cristales de anatasa alcanzado para tales peliculas, fue el factor
determinante en la oxidacion de ambos tipos de contaminantes, obteniéndose los mayores
porcentajes de oxidacion en comparacion a peliculas con menor grado de orientacion del

cristal de anatasa.

La velocidad de calentamiento en el tratamiento térmico impacta el grado de
orientacion del cristal de anatasa para el plano (004), la longitud de los tubos y espesor de

la pelicula barrera en las muestras de estudio, como se muestra en la Figura 26.
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Adicionalmente impacta las propiedades fotoelectroquimicas, alcanzandose diferencias en
las respuestas de fotocorriente y fotopotencial con la orientacion del cristal de anatasa.
Finalmente, se evidencia el mejoramiento en el transporte del electron con el incremento en
el grado de orientacion del cristal de anatasa, favoreciéndose la degradacién del colorante
naranja de metilo. Debido a lo anterior, se establece que la obtencion de diferentes grados
de orientacion en peliculas nanoestructuradas de TiO», mediante la variacion de la
velocidad de calentamiento durante el tratamiento térmico, se convierte en un método

atractivo para la consecucion de las mismas.

Figura 26. Transporte de carga fotogenerada y oxidacion de cada compuesto, en
peliculas de nanotubos de TiO> con: a) cristales sin orientacion, b) cristales orientados y
pelicula barrera delgada (5°Cmin), y c) cristales orientados y pelicula barrera gruesa
(1°Cmin‘t).
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CONCLUSIONES

Fue posible controlar el grado de orientacion del cristal de anatasa para el plano (004)
a través de la velocidad de calentamiento, convirtiéndose en una nueva estrategia para este
fin. Ademas, la orientacion del cristal de anatasa empleando la velocidad de calentamiento,
no altera las propiedades fisicoquimicas de las peliculas de nanotubos resultantes,
solamente presenta un efecto sobre la longitud de los tubos. Finalmente, la orientacion del
cristal de anatasa mejora el transporte del electron, incrementando la eficiencia en la
degradacion fotoelectrocatalitica de naranja de metilo, pero no impacta la oxidacion de

cianuro.
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CAPITULO5

Orientacidén del Cristal de Anatasa en Peliculas de
Nanotubos Mediante Electro-reduccion Pulsada

El presente capitulo es el resultado del desarrollo de una estancia corta de investigacion en
el laboratorio de electroquimica en la UAM-Iztapalapa. Aungue la siguiente etapa no se
considero en el planteamiento de la propuesta de investigacion, representa una contribucion
al entendimiento del impacto de la orientacion de los cristales anatasa, en peliculas

anodicas de nanotubos de TiO», sobre su actividad fotoelelctroquimica.

RESUMEN

En este capitulo se presentan los resultados correspondientes al uso de los métodos de
electro-reduccion continua y pulsada, como un tratamiento previo a la calcinacién, para
modificar la orientacion de los cristales de anatasa en peliculas de nanotubos de TiOa,
crecidas por anodizado potenciostatico en etilenglicol con 0,05 M de NHsF y 1% de agua.
Analisis DRX revelan que se puede lograr un alto grado de orientacion empleando este pre-
tratamiento, pasando de una relacion los)/l(101) de 2,15 para el material sin pre-tratamiento
a una de 9,92 para el material con el mejor pre-tratamiento. Por otra parte, la morfologia y
las propiedades Opticas de las peliculas obtenidas no presentaron variaciones respecto a la
muestra sin tratamiento previo. Mientras que las propiedades semiconductoras obtenidas de
mediciones de capacitancia diferencial, mostraron que el pre-tratamiento induce estados
energéticos dentro de la banda de energia prohibida del material, que desplazan el potencial
de banda plana hacia valores méas negativos e incrementan la cantidad de estados donadores
en un orden de magnitud. Lo anterior dificulto el transporte de los electrones a través de la
pelicula de nanotubos, disminuyendo la fotocorriente obtenida y por lo tanto la actividad
fotoelectrocatalitica para la decoloracion de naranja de metilo.
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5.1 INTRODUCCION

Nanotubos de TiO> crecidos por anodizado potenciostatico con orientacion del cristal
de anatasa, estan siendo ampliamente estudiados para el mejoramiento del transporte del
electron en aplicaciones de conversion de energia [9-12]. La orientacion del cristal de
anatasa aun parece no tener un origen definido, dado que ha sido reportado que el contenido
de agua del electrolito de anodizado, en donde los grupos hidroxilo alteran la orientacion
del cristal para el plano (004), puede ser considerado un factor determinante [12, 68-70].
Por otro lado, algunos investigadores han reportado el uso de agentes modificadores de la
orientacion, tales como la polivinilpirrolidona [72] y fltor [73]. Mientras que Pan y col.,
[75], han considerado que emplear una atmosfera de vacio durante el tratamiento térmico
puede ser una estrategia interesante para la consecucién de la orientacién. Recientemente
Aijo et al, han obtenido peliculas de nanotubos TiO- con alto grado de orientacion llevando
a cabo la electro-reduccion continua de la pelicula amorfa en un electrolito que contiene
iones Zn?* [68, 112]. Los autores proponen que durante la electro-reduccion del TiOa, se
presenta la intercalacion iones Zn?* en la red cristalina del 6xido; estos iones se acomodan
preferencialmente en las caras {001} disminuyendo su energia libre, y asi conduciendo el
crecimiento preferencial de los cristales para el plano (004). Sin embargo, considerando que
ha sido ampliamente estudiado la insercion de iones sodio en la estructura del 6xido de
titanio en baterias de i6n de sodio [128-130], se considero su efecto como modificador de la
orientacion del cristal de anatasa, estrategia aun sin explorar, mediante la electro-reduccion
continua [131-135] y pulsada [102, 136] del TiO, previo a la calcinacion de las muestras

para obtencion de la anatasa.
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52 RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objetivo de estudiar las mejores condiciones para la orientacion de los cristales
de anatasa en peliculas de nanotubos de TiOz2, se plantearon varias estrategias, ver Figura
27, para llevar a cabo un pre-tratamiento de electro-reduccién de las peliculas, previo a la
calcinacion, como se presenta a continuacion. Vale la pena mencionar, que el tiempo total

para la electro-reduccion del TiO2 en todos los casos fue de 10 s.

Figura 27. Variaciones empleadas para estudiar la orientacion del cristal de anatasa en
peliculas de nanotubos de TiO2, formadas por anodizado potenciostatico en etilenglicol,
0,05 M NH4F y 1% agua, durante 2 h.
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5.2.1 Caracterizacion estructural. Inicialmente se estudio el efecto del método de
electro-reduccion sobre la orientacion de los cristales de anatasa en la pelicula de nanotubos
de TiO,. Para este fin, peliculas de nanotubos de TiO2 con diferentes potenciales de
reduccion del oxido, -1V, -3V y -6V vs SCE, se trataron térmicamente a 450°C durante 30
minutos, para obtener a la fase cristalina anatasa, ver Figura 28. El principal efecto del
método de electro-reduccion recae sobre la relacion de intensidades (1) de los picos para los
planos (004), presente a ~38°, y (101), presente a ~25,3°. En la Tabla 7 se comparan las

relaciones de intensidades para los planos (101) y (004), poniendo como referencia el valor
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esperado para cristales orientados al azar (polvos de anatasa), de 0,20. El valor de l(oo4)/l(101)
de 2,15 para la pelicula etiquetada blanco, indica que se orientaron los cristales anatasa para
el plano (004), como se habia establecido en el capitulo 4. El método empleado para llevar
a cabo el pre-tratamiento impact6 en el grado de orientacion de los cristales de anatasa;
mientras que la electro-reduccién continua llevo en general a una disminucién en la
relacion lpos)/l(101), la electro-reduccion pulsada favorecio la orientacion de los cristales de
anatasa, lograndose un valor de los)/l(101) de hasta 9,92. Esto quiere decir que la sefial de
los planos (004) se incrementd hasta mas de 49 veces, con respecto a una muestra con
cristales de anatasa orientados completamente al azar. En ambos casos (EC y EP), el
potencial de 3 VV mostro ser el més adecuado para llevar el proceso y conseguir el mayor

grado de orientacion de los cristales.

Figura 28. Patrones DRX de peliculas de TiO, formadas mediante anodizado
potenciostatico a 30V durante 2 h, para los métodos de electro-reducciéon continua y
pulsada (indicado en la figura).
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Tabla 7. Relacion de intensidades para los planos (004) y (101) de peliculas de nanotubos
de TiO2 para los métodos de electro-reduccion continua y pulsada.

Polvosl’“] 20% 100% 0,20
Blanco 2803 1304 2,15
-1vV_EC 908 1586 0,57
-3V_EC 1713 1422 1,20
-6V_EC 837 1347 0,62
-1V_EP 1303 1416 0,92
-3V_EP 4166 420 9,92
-6V_EP 2081 740 2,81

Complementariamente para conocer el comportamiento de la orientacion de los
cristales de anatasa para el plano (004) a potenciales de electro-reduccion pulsada del TiO-
cercanos al potencial de -3V, se desarroll6 reduccion del 6xido para los potenciales de -2V
y -4V vs SCE, ver Figura 29a. Encontrando que la orientacién del cristal de anatasa para el
plano (004) disminuye para ambos potenciales de electro-reduccion, lo que es reflejado con
la disminucion de la relacion de intensidades l(o4)/l(101), Ver tabla 8, siendo notable para el
potencial de -4V. Con base en los resultados se puede decir que el maximo de orientacion

se encuentra para el potencial de -3V para electro-reduccion pulsada, ver Figura 29b.
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Figura 29. Orientacidn del cristal de anatasa representado por: a) patrones DRX de
peliculas de TiO2 con electro-reduccion pulsada para potenciales cercanos a -3V y b)
diagrama de barras para todos los potenciales empleados en la electro-reduccién pulsada
(indicado en la figura).
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Tabla 8. Relacion de intensidades para los planos (004) y (101) de peliculas de nanotubos
de TiOz con electro-reduccion pulsada para potenciales cercanos a -3V.

-2V_EP 3894 850 4,58
3V_EP 4166 420 9,92
-4V _EP 2329 1084 2,15

Posteriormente se estudid el efecto del contenido del cation Na* sobre la orientacion,
para tal condicién se emple6 una concentracion de 1M de Na»SOa, reduciéndose el TiO; a
las mejores condiciones establecidas con anterioridad, -3V para electro-reduccién pulsada,
ver Figura 30. De los resultados se puede considerar que al incrementar la concentracion
del cation Na*, se disminuye la orientacion del cristal de anatasa para el plano (004), como

se observa con la disminucion de la relacion de intensidades l(o4)/l(101), Ver tabla 9.
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Figura 30. Patrones DRX de peliculas de TiO2 con electro-reduccion pulsada a -3V en
diferentes concentraciones del cation Na* (indicado en la figura).
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Tabla 9. Relacion de intensidades para los planos (004) y (101) de peliculas de nanotubos
de TiO2 con electro-reduccion pulsada a -3V en diferentes concentraciones del cation

Na*.
-3V_EP_0,1M Na;SO4 4166 420 9,92

-3V_EP_1M NazS04 1568 850 1,84

Para conocer el efecto del cation sobre la orientacion del cristal de anatasa, se
compar6 el comportamiento de los cationes Na* y Zn?*, para una misma concentracion,
empleandose en los ensayos soluciones de 0,1 M Na»SOs y 0,1 M de ZnSOs. Los anélisis
DRX, ver Figura 31, muestran que el tipo de cation tiene un efecto sobre la orientacion del
cristal de anatasa, indicando que al cambiar el cation de Na* al cation Zn?* se disminuye la
orientacion del cristal de anatasa para el plano (004), como se observa con la disminucién
de la relacion de intensidades l(oos)/l(101) de la tabla 10. Al parecer el tipo de cation impacta

la orientacidn, al modificar de forma diferente la energia superficial de los cristales durante
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la cristalizacion de las peliculas de nanotubos. Analogo a lo propuesto por Aijo John y col.,
[1 se considera que el emplear al catién Na*, es posible decrecer la energia superficial de las
caras {001}, lo que conduce al crecimiento de los cristales para los planos (004), siendo
este efecto més notable en este electrolito. Adicionalmente, en la electro-reduccion en
electrolitos con contenidos de Zn se forma a la fase Zincita del 6xido de zinc, cuyos
angulos de difraccion 26 se encuentran a 31,7°, 34,4° and 36,2°, como ha sido reportado
[137].

Figura 31. Patrones DRX de peliculas de TiO2 con electro-reduccion pulsada a -3V en
electrolitos con presencia de cationes Na* o Zn?* (indicado en la figura).
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Tabla 10. Relacién de intensidades para los planos (004) y (101) de peliculas de
nanotubos de TiO2 con electro-reduccion pulsada a -3V en electrolitos con presencia de
cationes Na* o Zn?*,

-3V_EP_0,1M Na,SO4 4166 420 9,92

-3V_EP_0,1M ZnSO4 2944 909 3,24

Finalmente se estudid el efecto del pH sobre la orientacion del cristal de anatasa, para
las mejores condiciones de la orientacion, es decir para electro-reduccion pulsada a -3V en
una solucién de 0,1M de Na>SOs, pH de 6,18. Se modifico el valor del pH hasta un valor de
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4 usando H2SO4 y a un valor de pH de 10 usando NaOH. La orientacion fue evaluada con
los espectros DRX de la Figura 32, en donde la orientacion del cristal de anatasa para el
plano (004) decae con el incremento del valor de pH, es decir para un pH de 10, mientras
que, para el decrecimiento del pH, es decir para un pH de 4, la orientacion del cristal de

anatasa es en menor grado modificada, ver tabla 11.

Figura 32. Patrones DRX de peliculas de TiO2 con electro-reduccion pulsada a -3V en
electrolitos de 0.1M de Na>SO4 con diferentes valores de pH (indicado en la figura).
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Tabla 11. Relacién de intensidades para los planos (004) y (101) de peliculas de
nanotubos de TiO2 con electro-reduccion pulsada a -3V electrolitos de 0.1M de Na>SO4
con diferentes valores de pH.

-3V_EP_0,1M Na,SO4_pH=4 5095 605 8,42
-3V_EP_0,1M Na,SO4_pH=6,18 4166 420 9,92
-3V_EP_0,1M Na,SO4_pH=10 3272 676 4,84

Con base en los resultados del estudio por DRX para la orientacion del cristal de
anatasa, ver Figura 33, se establece que la electro-reduccion pulsada a -3V en un electrolito
0,1M de Na»SO4, pH de 6,18, son consideradas las mejores condiciones para obtener la
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mayor relacion de lpo4)/lzo1), por lo tanto es posible la consecucion del mayor grado de

orientacion del cristal de anatasa para el plano (004).

Figura 33. Diagramas de barras para la relacion de intensidades los)/l(101) para los
diferentes métodos de sintesis de peliculas de nanotubos de TiO», para los métodos de
electro-reduccion continua y pulsada.
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Para estudiar el impacto de la orientacion del cristal de anatasa en el plano (004)
sobre las propiedades fisicoquimicas, electroquimicas y fotoelectrocataliticas de peliculas
de nanotubos de TiOy, se seleccionaron los potenciales de -1V, -3V y -6V para los métodos

de electro-reduccion continua y pulsada. Los resultados seran discutidos a continuacion.

5.2.2 Caracterizacion morfoldgica. En la Figura 34 se presenta la morfologia para
nanotubos de TiO, sometidos a electro-reduccion del Oxido a traves de la imposicion de un
potencial de forma continua o pulsada. A modo de comparacién se muestra como es la
morfologia del blanco, pelicula a la cual no se le aplicd ningin potencial, en donde se
observa la formacion de tubos orientados verticalmente, con estructura abierta de poro. De
los resultados obtenidos se observa que al incrementar el potencial de electro-reduccion

continua, se provoca dafio de la parte superior de los tubos. Ademas, para altos potenciales
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de electro-reduccion continda, muestra para -6V, se presenta desprendimiento de la pelicula
como se observa en el inserto de la Figura 34 para este potencial. Mientras que, al emplear
la imposicion de un potencial pulsado, se observa con mayor facilidad la estructura abierta
de poro, es decir no hay la presencia de precipitados sobre la cima de los tubos en
comparacion a las muestras con electro-reduccion continta. Adicionalmente no se presenta

desprendimiento de la pelicula de nanotubos para altos potenciales.

En la tabla 12 se presentan los valores promedio del diametro interno y externo de los
tubos obtenidos, los cuales fueron estimados desde las imagenes SEM de la Figura 34. Se
puede considerar que no hay variacién significativa de los diametros con los potenciales
aplicados para cada tipo de electro-reduccion. Por lo tanto, se considera que los cambios
morfologicos estan mas asociados a dafio de la cima de los tubos por la evolucion de

hidrogeno durante la reduccion del dxido.
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Figura 34. Impacto del método de electro-reduccion: continta (EC) y pulsada (EP), para
los potenciales de -1V, -3V y -6V vs SCE, sobre la morfologia de peliculas de nanotubos
de TiO; formadas mediante anodizado potenciostatico a 30 V durante 2 h.
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Tabla 12. Parametros morfoldgicos de peliculas de TiO2 formadas mediante anodizado
potenciostatico a 30 V durante 2 h, para diferentes métodos de electro-reduccion del
oxido para orientar el cristal de anatasa.

BLANCO  31,2+1.39 51,2+1,99
-1V EC  36,4£2,13 56,0+1,78
3V_EC  354%2,00 52,9+2,31
6V_EC  32,0+1,66 49,0+3,99
-1V_EP 32,3+1,92 52,6+1,84
-3V_EP 33,74¢2,14 54,5+1,30
-6V_EP 34,3+1,38  50,6+1,04

5.2.3 Propiedades dpticas. Las propiedades Opticas (transiciones indirectas permitidas)
de nanotubos de TiOz con diferentes grados de orientacion a través de electro-reduccion se
muestran en la Figura 35. Los valores de energia de banda prohibida (Eg) se establecieron
con el corte de la recta con el eje de energia del foton, en los gréaficos obtenidos con la
funcién modificada de Kubelka-Munk. Todas las muestras presentaron un valor de energia
de banda prohibida (Eg) similar, aproximadamente 3,13 eV. De lo anterior se establece que
las propiedades Opticas del TiO2 no se modifican por la orientacion del cristal de anatasa en
el plano (004), o por la electro-reduccion del 6xido a diferentes potenciales.
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Figura 35. Representacion gréafica de la funcion modificada de Kubelka—MUnk para
transiciones indirectas, de peliculas de TiO, formadas a 30 V durante 2 h, para
diferentes potenciales en la electro-reduccion continua y pulsada (indicado en la figura).

9z .0 2
14 E V_EC
] 3V_
12 S
o 10 4 ‘ Energia dzechlon (V) ’
= 6V_EP
§ 8 1 Blanco
g .
L, 6V _EC
4
2
0 4
L] I T I T I 1) T I L] I T I T I
0 1 2 3 4 5 6 7

Energia del Foton (eV)

5.2.4 Propiedades Semiconductoras. Se emplearon mediciones de capacitancia
diferencial para estudiar el efecto del método de electro-reduccion del 6xido sobre las
propiedades semiconductoras de peliculas de nanotubos de TiO. (ver Figura 36). El
potencial de banda plana (Erb) y densidad de donadores de carga (Nq), se obtuvieron desde
los graficos C2 vs E. Todas las peliculas presentan un comportamiento tipico de un
semiconductor tipo-n, exhibiendo una pendiente positiva en la region lineal de la gréfica
obtenida [79, 97]. De los resultados se encontro que el uso de electro-reduccion provoca un
aumento en la densidad de estados donadores, Ng; siendo mayor para las muestras con
empleo de electro-reduccion pulsada. La cantidad de defectos inducidos en el Oxido
incrementa con el potencial impuesto, alcanzando un incremento de casi un orden de
magnitud. Por otro lado, para ambos métodos de electro-reduccion del 6xido, se encontrd

que hay desplazamiento del potencial de banda plana, Erp, hacia valores mas negativos en
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comparacion con el valor obtenido para el blanco, como se muestra en la Tabla 13. Siendo

mas evidente el desplazamiento del potencial de banda plana para las muestras con altos

potenciales, -3V y -6V, en la electro-reduccion pulsada.

Figura 36. Gréaficas de M-S obtenidas en una solucion 0.1 M NazSOs (pH=6.8), des-
aireada, para las peliculas de nanotubos de TiO, formadas a 30 V durante 2 h, para
diferentes métodos de cristalizacion (indicado en la figura).
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Tabla 13. Variacion de las propiedades semiconductoras (Ng¢ y Ef) con el método de
electro-reduccion del 6xido, para peliculas de TiO> crecidas mediante anodizado a 30 V

durante 2 h.

Blanco

-1V_EC
-3V_EC
-1V_EP
-3V_EP

-6V_EP

4.75,10%°
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5.2.5 Desempefio electroquimico. La generacion de fotocorriente se midio para las
diferentes peliculas de nanotubos de TiO: electro-reducidas, empleando la técnica de
cronoamperometria. Para esto, se empled un potencial de 1,2 V, y después de estabilizar la
corriente en la oscuridad, la muestra se perturbd dos veces durante un periodo de un
minuto. La Figura 37 contiene los resultados obtenidos para las diferentes muestras en
estudio. De forma general se observa que, al imponer el potencial bajo la oscuridad, no se
registra incremento de la corriente. Mientras que, al iluminar las diferentes peliculas, se
observa la generacion, transporte y separacion de carga, lo que conduce al incremento de la
fotocorriente. Cuando el pre-tratamiento se lleva a cabo empleando los menores potenciales
en la electro-reduccion del éxido, -1V para ambos métodos, se presentan valores de
fotocorriente cercanos a los registrados para el blanco. Mientras que al incrementar el
potencial de electro-reduccion para ambos métodos, -3V y -6V, se disminuye la generacion

de fotocorriente.

Figura 37. Comportamiento cronoamperometrico (E= 1.2 V vs Ag/AgCl), en una
solucién 0,1 M NazSOs (pH=6,8), des-aireada, de las peliculas de nanotubos de TiO>
formadas a 30 V durante 2 h, tratadas térmicamente a 450°C para diferentes métodos de
electro-reduccion (indicado en la figura).
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5.2.6 Desempefio fotoelectrocatalitico. El comportamiento fotoelectrocatalitico se
evalué empleando un area geométrica de las peliculas de nanotubos de TiO, de 4cm?, para
los diferentes potenciales de electro-reduccion EC y EP, ver Figura 38. La actividad
fotoelectrocatalitica de las peliculas, se evaluo en la oxidacion de 5 ppm de naranja de
metilo (NM) con un electrolito soporte de 0,1 M de Na>SOs, imponiendo un potencial 1,2
V vs Ag/AgCI. En todos los casos, el pretratamiento EC y EP llevé a una disminucion en
la actividad de la pelicula, sin importar si se logré un mayor grado de orientacion o no de la
misma. En este sentido, al incrementar el potencial de electro-reduccion para ambos
métodos, se disminuye la decoloracion de NM. Mientras que, para el blanco, en donde se
alcanzaron las mayores fotocorrientes, se obtuvieron igualmente los mayores porcentajes de

decoloracion del NM, aproximadamente de 79,8%.

Figura 38. Impacto del método de electro-reduccion sobre el desempefio
fotoelectrocatalitico en la degradacion de 5 ppm de NM, en una solucién 0.1 M Na2SO4
(pH=6.8), de las peliculas de nanotubos de TiO> formadas a 30 V durante 2 h, tratadas
térmicamente a 450°C.
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En la Figura 39 es presentada la relacion que existe entre los valores de densidad de estados
donadores, fotocorriente y porcentaje de decoloracién para una hora de ensayo, de peliculas
de nanotubos de TiO> electro-reducidas a diferentes potenciales para el método continuo y
pulsado. Se puede indicar que al aumentar el potencial de electro-reduccion, para ambos
métodos, se presenta disminucion de la fotocorriente, ver resultados de cronoamperometria.

Lo que puede estar asociado a la introduccion de estados en la banda de energia del 6xido,
ver resultados de capacitancia diferencial y Figura 39, conduciendo a la generacion de
defectos en la estructura del TiO.. Como resultado provocando entorpecimiento en el

transporte de la carga fotogenerada, y subsecuentemente decrecimiento en el porcentaje de
decoloracion de naranja de metilo.

Figura 39. Relacion entre la densidad de estados donadores, fotocorriente y porcentaje
de decoloracion de naranja de metilo para una hora de ensayo.

100
80
80
70
60
50
40
30
20
10
0

- 1]
Decoloracion/ %

97



En la Figura 40 se presenta el impacto de la orientacion del cristal del cristal de anatasa
para el plano (004), sobre las propiedades dpticas, semiconductoras y electroquimicas
(transporte de carga). En donde se muestra que las diferentes peliculas presentan las
mismas propiedades Opticas, es decir presentan la misma energia de banda prohibida.
Ademas, se esquematiza lo mencionado anteriormente sobre el efecto de la introduccion de
defectos, estados dentro de la banda prohibida, los cuales como se menciond con
anterioridad entorpecen el transporte direccionado de los electrones fotogenerados desde las

paredes de los tubos hacia el catodo, repercutiendo subsecuentemente en la fotocorriente y

la decoloracion del colorante naranja de metilo.

Figura 40. Relacion entre la orientacion del cristal de anatasa, las propiedades
semiconductoras, el transporte de carga y la generacion de fotocorriente.
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CONCLUSIONES

La electro-reduccion pulsada se convierte en una estrategia novedosa para la
consecucion de la orientacion del cristal de anatasa para el plano (004) en comparacion a la
electro-reduccion continua. La orientacion del cristal de anatasa no modifica la morfologia
de los tubos, esta caracteristica es condicionada por el método de electro-reduccion, es
decir la morfologia de la cima de los tubos es afectada para altos potenciales de electro-
reduccidon continua. Las propiedades Opticas obtenidas para las peliculas electro-reducidas a
diferentes potenciales, mostraron valores de energia de banda prohibida similares. Mientras
que las propiedades semiconductoras fueron modificadas, al encontrarse variaciéon de los
potenciales de banda plana hacia valores negativos para los mayores potenciales de electro-
reduccién pulsada, e incremento de la densidad de estados donadores para las mismas
peliculas. El desempefio fotoelectroquimico de las peliculas de nanotubos de TiO> fue
alterado, encontrandose que hay menor generacion de fotocorriente para una mayor
orientacion del cristal de anatasa. Sin embargo, contrario a lo reportado para el
mejoramiento de la orientacion del cristal de anatasa, en donde se mejora el transporte de
electrones fotogenerados, a través del método propuesto en el presente trabajo se afecta la
conductividad del TiO», decreciendo considerablemente la fotorespuesta en corriente de las
muestras. Condicién que a su vez impacta el desempefio fotoelectrocatalitico de las
diferentes peliculas de estudio, encontrandose que al obtener menores corrientes

fotogeneradas hay menor decoloracién del colorante naranja de metilo.
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6. CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

Se establecieron tres diferentes estrategias para orientar el cristal de anatasa para el plano
(004), adicionales a lo reportado en la literatura, en donde el enfoque de tales
investigaciones se ha centrado en obtener la orientacion del cristal de anatasa modificando
las componentes del bafio de anodizado, rugosidad del sustrato de titanio, agentes
modificadores de la energia interfacial, atmosfera de tratamiento térmico, entre otras. En el
presente trabajo las modificaciones para obtener la orientacién se centraron en el

tratamiento posterior al anodizado de las peliculas de nanotubos de TiOa.

Para las diferentes estrategias establecidas en la presente investigacion se encontré que en
todas se alcanza orientacion de los cristales de anatasa para el plano (004), y
subsecuentemente tal condicibn no modifica significativamente las propiedades
morfolégicas, ni las propiedades Opticas de las peliculas de nanotubos. Mientras que las
propiedades semiconductoras y su desempefio fotoelectroquimico, se modifica, mostrando
resultados diferentes para cada grado de orientacion del cristal de anatasa, y entre cada tipo

de estrategia.

La electro-reduccion pulsada resultd ser la estrategia que permite alcanzar un mayor grado
de orientacion los cristales de anatasa para el plano (004). Sin embargo, esta estrategia llevo
a la generacion de defectos dentro de la banda prohibida del éxido, entorpeciendo el
transporte de electrones fotogenerados, por lo que resulta mas adecuado obtener orientacion
del cristal de anatasa mediante la variacion de la rampa de calentamiento. En este sentido,
seguir esta estrategia no representa el uso de etapas adicionales en la consecucion de

peliculas de nanotubos de TiO- con cristales orientados en el plano (004).

Se establecié que orientar el cristal de anatasa aumenta el transporte de los electrones
fotogenerados hacia el colector eléctrico, lo que mejora las propiedades fotoelectrocataliticas
de las peliculas de nanotubos de TiO- en la remocion de los contaminantes naranja de metilo

y cianuro. Excepto para la estrategia de electro-reduccion pulsada, en donde se alcanzan altos
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grados de orientacion, pero se afecta el transporte de los electrones, debido a la generacion de

estados energéticos en la brecha de energia del TiO».

Finalmente se propone estudiar el efecto de la modificacion de la estructura cristalina y
potencial de banda plana, sobre las propiedades fisico-quimicas de peliculas de nanotubos
de TiO2 con orientacion preferencial del cristal de anatasa para el plano (004). Como
también se propone estudiar la modificacion de la densidad de estados donadores por
pasivacion de estados, es decir dopado anionico, en donde se evalué el impacto de tal
condicion sobre la conductividad del 6xido, que permitan dilucidar los efectos de la
introduccion y/o modificacion de estados energéticos en peliculas de nanotubos de TiO>

con orientacidon preferencial del cristal de anatasa sobre la generacion de fotocorriente.
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