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RESUMEN

En la presente investigacion de tesis, se llevd a cabo la electrodeposicion de
peliculas de NiB sobre cristales conductores de FTO (SnO2/F) con el propdsito de
evaluar su eficiencia como electrocatalizadores bifuncionales para la separacion
electroquimica del agua y analizar sus propiedades O6pticas con miras a su
aplicacidon como materiales semiconductores en la region visible del espectro solar.

La primera fase del estudio consistid en la evaluacién de las actividades cataliticas
de los materiales para desempenarse como electrocatalizadores bifuncionales en la
Reaccion de Evolucién de Oxigeno (REO) y la Reaccion de Evolucién de Hidrogeno
(REH) en medio alcalino (1.0 M KOH). Estas peliculas delgadas de NiB,
electrodepositadas sobre FTO con diversas concentraciones de boro, se
investigaron como alternativa a los electrolizadores convencionales basados en
catalizadores de metales nobles (Pt, Ru, Pd, Ir, etc.) para la hidrdlisis del agua. El
meétodo de sintesis empleado, la deposicion electroquimica, la simplicidad del
proceso y el hecho de que estos electrocatalizadores se basan en materiales
abundantes en la corteza terrestre favorecen la escalabilidad industrial de su
implementacion en la separacion electroquimica del agua.

La electrodeposicion de las peliculas de NiB se logré6 mediante el uso de un bafio
electrolitico que emplea sales de NiCl2 y Borano Dimetilamina (DMAB) en diferentes
concentraciones (2.5g/L, 5g/L, 7.5g/L y 10g/L), asi como también H3BO3s y KCI. La
caracterizacion de los electrodos se llevd a cabo mediante técnicas como Analisis
Termogravimétrico (TGA), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Microscopia
de Fuerza Atémica (AFM), Espectroscopia de Emision Optica por Descarga
Luminiscente (GD-OES), Difraccion de Rayos-X (XRD) y Espectroscopia de
Fotoelectrones de Rayos X (XPS). La composicién quimica elemental de las
peliculas fue obtenida y se consiguieron obtener diferentes contenidos de B en
estas: 0.89, 1.16, 1.03 y 0.94 wt%. B a partir de las concentraciones de DMAB
utilizadas de 2.5, 5, 7.5, y 10g/L, respectivamente. Asimismo, la superficie de estos
electrocatalizadores presenta morfologias de clusteres semiesféricos, y se observo
que la disminucién del contenido de boro dentro de las peliculas aumenta el area
electroactiva de las mismas. Los analisis de XPS permitieron determinar que los
electrocatalizadores de NiB presentan diversos oxidos superficiales dependiendo
del contenido de boro en la pelicula. La presencia de un pico de oxidacién de
especies de NiB (con estado de oxidacion Ni?*) a especies de NiOOH (con estado
de oxidacién Ni®*) influye significativamente en la actividad electrocatalitica de los
materiales frente a la REO y se determind que la cantidad de especies de NiB que
se oxidan para formar NiOOH beneficia la actividad electrocatalitica para la REO,
para este fin, se probd la actividad electrocatalitica de todas las peliculas de NiB
para la REO en condiciones de luz y oscuridad, resultando en el mejor
electrocatalizador entre todos aquel con el menor sobrepotencial a una densidad de
corriente de 10mA cm2 (390mV) para Ni-(1.16 wt%. B), mientras que para la HER
fue la concentracion de Ni-(1.03 wt%. B) (290mV). De esta manera, se pudo
determinar que se pueden conseguir electrocatalizadores basados en elementos de
metales de transicidon que sean eficientes y sean potenciados por lluminacién para
llevar a cabo la separacién electroquimica del H20.
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ABSTRACT

In the current thesis investigation, the electrodeposition of NiB films onto FTO
conductive crystals (SnO2/F) was conducted to assess their efficacy as bifunctional
electrocatalysts for electrochemical water splitting and to analyze their optical
properties for potential applications as semiconductor materials in the visible region
of the solar spectrum.

The initial phase of the study involved evaluating the catalytic activities of the
materials as bifunctional electrocatalysts in the Oxygen Evolution Reaction (OER)
and Hydrogen Evolution Reaction (HER) under alkaline conditions (1.0 M KOH).
These thin NiB films, electrodeposited onto FTO with varying boron concentrations,
were investigated as an alternative to conventional electrolyzers based on noble
metal catalysts (Pt, Ru, Pd, Ir, etc.) for water electrolysis. The chosen synthesis
method, electrochemical deposition, along with the simplicity of the process and the
fact that these electrocatalysts rely on earth-abundant materials, favor their industrial
scalability for electrochemical water splitting.

The electrodeposition of NiB films was achieved using an electrolytic bath containing
NiCl2 salts and Borane Dimethylamine (DMAB) at different concentrations (2.5g/L,
5g/L, 7.5g/L, and 10g/L), as well as H3BOs and KCI. Electrode characterization
employed techniques such as Thermogravimetric Analysis (TGA), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy (AFM), Glow Discharge
Optical Emission Spectroscopy (GD-OES), X-ray Diffraction (XRD), and X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS). The elemental chemical composition of the films
was determined, yielding varying B contents of 0.89, 1.16, 1.03, and 0.94 wt% B
based on the concentrations of DMAB used (2.5, 5, 7.5, and 10g/L, respectively).
Additionally, the electrocatalyst surfaces exhibited semi-spherical cluster
morphologies, with a decrease in boron content enhancing their electroactive area.
XPS analyses revealed that NiB electrocatalysts displayed different surface oxides
depending on the boron content. The presence of an oxidation peak from NiB
species (Ni?* oxidation state) to NiOOH species (Ni** oxidation state) significantly
influenced the electrocatalytic activity toward OER. It was determined that the
amount of NiB species oxidizing to form NiOOH enhanced the electrocatalytic
activity for OER. To this end, the electrocatalytic activity of all NiB films for OER
under both light and dark conditions was tested, with the Ni-(1.16 wt% B) film proving
the most effective electrocatalyst, exhibiting the lowest overpotential at a current
density of 10mA cm-2 (390mV). For HER, the Ni-(1.03 wt% B) concentration
(290mV) emerged as the optimal electrocatalyst. Thus, it was established that
transition metal-based electrocatalysts could efficiently perform electrochemical
water splitting and be enhanced by illumination.
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Capitulo 1 INTRODUCCION, GENERALIDADES Y FUNDAMENTOS
1.1 Introduccion

Actualmente, para la comunidad cientifica, la concepcion de una energia limpia y
sostenible para satisfacer la creciente demanda energética que requiere la sociedad
actual ha visto su aplicacion a partir de sistemas que sean posibles de generar
energia a partir de la separacién de la molécula de H20 en Hz 'y en Oz2; la concepcion
de la descomposicion del agua en Hz y O2 usando materiales electrocatalizadores
con ayuda de alguna fuente de luz fue llevada a cabo por Fujishima y Honda en
19721, Entre las fuentes naturales de las que se puede obtener Hz, la luz solar junto
con el uso de agua alcalina, es una de las mas abundantes formas de obtener H2
de manera limpia y sustentable, de esta manera, la estrategia de utilizar a la llamada
separacion electroquimica del H20 asistida por luz ha sido una de las alternativas a
la produccién de combustibles libres de carbono como lo son el Hidrogeno?, cuyo
contenido energético de 141.9J/g y con el cual tiene la capacidad de desplazar a los
combustibles actuales como lo son la gasolina (47.4J/g) y el gas natural (50J/g).%*

La separacién electroquimica del H20 asistida con luz es un proceso el cual utiliza
a la luz solar como forma de romper a la molécula de H20, sin embargo, este mismo
proceso se ha topado con una barrera energética inherente en este rompimiento
molecular, y esa es la reaccion de evolucién de oxigeno (OER, Oxygen Evolution
Reaction)®. Los criterios de los requerimientos energéticos para esta reaccion son
bien conocidos, sin embargo, sigue siendo hoy actualmente un problema el
encontrar materiales electro y foto catalizadores que cumplan con los
requerimientos impuestos por la cinética lenta de esta reaccion, siendo esta una de
las principales estrategias en la sintesis de materiales afines a la OER.®

El desarrollo de electrocatalizadores para la OER ha sido un tema de investigacion
desde ya hace unos afos atras’, diversos materiales que son bien conocidos por su
actividad electrocatalitica para la OER como lo son el RuO2 y el IrO2 o como el Pt
para la HER, han sido materiales predilectos para este tipo de procesos debido a
sus altas eficiencias y alta estabilidades en medios acidos y basicos.?° Por otro
lado, muchos mejores materiales electrocatalizadores tanto para la OER y la HER
como lo son materiales basados en metales de transicion como el Ni, Co y el Fe (los
cuales son mas abundantes)!® han sido desarrollados y debido a que poseen
caracteristicas que los vuelven mas asequibles y estables en entornos electroliticos
alcalinos (pH muy altos)'!, tienen el potencial de desplazar el uso de
electrocatalizadores de metales nobles usados en la separacion electroquimica del
H20.

Sin embargo, ha sido observado que este tipo de materiales electrocatalizadores
fundamentados en metales de transicidon no siempre logran alcanzar un equilibrio




optimo entre rendimiento, costo y estabilidad.’?> Entre todas las diferentes familias
de electrocatalizadores de este tipo de elementos, son los boruros/boratos de niquel
(Ni) aquellos que han presentado excelentes y superiores resultados para la
separacion electroquimica del H20, ya que se han utilizado nanoparticulas de NiB
para potenciar el rendimiento de fotoelectrodos para la OER y la HER, acoplandolos
como cocatalizadores que mejoran a los materiales en procesos potenciados por la
Luz Solar.*?

En este trabajo de investigacion abordaremos la posibilidad de que peliculas del
material de NiB electrodepositadas vean una mejora en sus propiedades cataliticas
y Opticas en la region visible del espectro solar para la OER y la HER, asi como
también exista una variacion en su morfologia y composicion al variar el contenido
de boro dentro de la pelicula y al aplicar un tratamiento térmico a las mismas.

1.2 Marco referencial
1.2.1 Energia limpia y libre de fuentes de carbono

La produccion sustentable de energia limpia constituye uno de los mas importantes
retos cientificos del siglo 21.14 Actualmente la obtencion de una fuente de energia
amigable con el ambiente y libre de fuentes de carbono capaz de satisfacer la
creciente necesidad de energia en la sociedad actual ha sido un tema de interés
dado a la reciente preocupacion de los cambios climaticos ocasionados por el uso
de combustibles fosiles. Innumerables esfuerzos han sido hechos para desarrollar
nuevas alternativas mas amigables con el medio ambiente y se ha encontrado en la
produccion y uso del H2 una fuente de energia limpia y sustentable.!®

1.2.2 Produccion de H2

Se sabe que una hora de sol provee a nuestro planeta con mas energia de la que
consumimos en un afo®®, con esto en mente, aprovechando la energia del Sol, la
produccion de H2 a partir de la Luz Visible del espectro solar y basados en la
obtencién de este a partir de fuentes naturales y abundante como lo son el H20Y7,
muestran el hecho de que la conversidén de energia solar y su aprovechamiento en
combustibles libres de fuentes de carbono, es una de las mas prometedoras
soluciones al problema de la creciente demanda energética actual.?

De esta manera, la separacioén fotoelectroquimica del agua (WS, Water Splitting) a
partir de la Luz Visible del espectro solar, ha sido un método efectivo para convertir
la energia solar en combustibles limpios y renovables como los son el H2. Este
proceso es el mas prometedor para llevar a cabo los dos procesos que suponen la
separaciéon de la molécula del H20 en H2 y Oz, a partir de las dos semirreacciones
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que supone, las cuales son la Reaccion de Evolucion de Hidrogeno (HER) y la
Reaccion de Evolucion de Oxigeno (OER).18

1.2.3 Reacciones de evoluciéon de Oxigeno (OER) e Hidrégeno (HER)

Como ya se ha venido hablando antes, son dos las reacciones que componen a la
separacion fotoelectroquimica del Hz20, las cuales son la Reaccion de Evolucion de
Oxigeno (OER) y la Reaccion de Evolucion de Hidrogeno (HER), cuyo
entendimiento  resulta crucial para el progreso de los materiales
fotoelectrocatalizadores en esta &areal®. Ambas reacciones acontecen
simultaneamente y tienen lugar en el anodo y el catodo, respectivamente. No
obstante, la OER es la reaccion que restringe la eficaz separacion del agua debido
a su inherente cinética lenta en comparacion con la HER.

La OER por si sola es una reaccion que normalmente demanda un alto
sobrepotencial debido a la necesidad de transferir 4e, como se evidencia en la Ec.
1.1:

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ (Ec.1.1)

Se requiere un minimo de potencial electroquimico, expresado en términos
termodinamicos, para desencadenar la ruptura de las moléculas de agua, y dicho
valor asciende a 1.24 V vs. RHE? (a condiciones estandar de temperatura y
presion), el cual puede ser suministrado por una fuente de poder externa. No
obstante, en la fotoelectrdlisis del H20 hacia la formacion de Hz y Oz, con frecuencia
se observa un sobrepotencial elevado, asociado en gran medida a la cinética de la
OER. Este incremento en el potencial necesario para llevar a cabo la reaccién
especifica se vincula a la formacion de multiples enlaces entre la superficie
electrocatalizadora y las moléculas de agua presentes en el medio, culminando en
la formacién del enlace O-O. Esta configuracion representa principalmente la
barrera energética que obstaculiza la ocurrencia de la reaccion especifica. La
complejidad intrinseca de este proceso constituye una de las razones
fundamentales que motiva la investigacion de las especies responsables de su
actividad catalitica.

Por otro lado, la contra reaccion, la HER demanda la transferencia de solo 2e- como
queda en evidencia en la Ec. 1.2:

2H* + 2e~ > H, (Ec.1.2)

El potencial termodinamico en condiciones estandar para que ocurra la reaccion
HER es E°=0.0 V vs. RHE. Esta reaccién es mas simple que la OER en términos
energéticos, sin embargo, sigue requiriendo un extra de sobrepotencial para
producir especies protonadas que puedan romper la molécula de H20, de manera
que esto influye nuevamente en la velocidad total de la reaccion?!.




1.2.4 Mecanismo de la OER y la HER

Son diferentes posibles rutas de mecanismos de reaccidn por las que puede
desarrollarse la OER y la HER, todo dependiendo del medio elegido a llevar a cabo
la reaccidn y del material electrocatalizador que se esté usando para llevar a cabo
este proceso. Las Ecuaciones (1.3 a 1.6) nos ejemplifican la separacion de la
molécula de H20 y como en diferentes medios, este proceso ocurrird de diferentes
maneras dependiendo el pH del electrolito.

Medio &cido (ejemplo: Acido Clorhidrico):

Céatodo: 4H* + 4e~ - 2H, E° = 0.00V vs.RHE (ec.1.3)
Anodo: 2H,0 - 0, + 4H™ + 4e~ E° = 1.24V vs.RHE (ec.1.4)
Medio basico (ejemplo: Hidroxido de Potasio)

Catodo: 4H,0 + 4e~ — 2H, + 40H™ E° = —0.83V vs. RHE (ec.1.5)
Anodo: 40H™ - 0, + 2H,0 + 4e~ E° = 0.40V vs.RHE (ec 1.6)
1.2.4.1 OER

La ejemplificacion de estos diferentes mecanismos de reaccion nos deja claro que
la OER es una reaccion (hablando energéticamente), mucho mas grande que la
HER, requiere de un alto sobrepotencial (1.24V vs. RHE en acidos y 0.40V vs. RHE
en bases). Aunado a esto, hemos hablado de la limitacion natural y practica de
alcanzar este sobrepotencial. Es vital entender que la separacion fotoelectroquimica
total del H20 es catalizada por un electrocatalizador molecular en presencia de Luz
Visible. Esta reaccion, la OER para materiales basados en metales de transicion se
lleva a cabo por medio del mecanismo de evolucion del adsorbato, por el cual,
especias superficiales absorbidas en la superficie sufriran las reacciones cataliticas
en los sitios activos del electrocatalizador. Son los Oxidos del material
electrocatalizador los cuales se oxidaran para llevar a cabo este proceso??. En estos
el mecanismo en medio basico se describe a continuacion segun el mecanismo
propuesto por Krasil'shchikov?® y es representado por Bajdich y colaboradores?(*
representa un sitio activo dentro de la superficie electrocatalizadora) (Ec. 1.7-1.10):

OH "+ M - M —0OH+e™ (e.c1.7)
M—-0OH+OH - M-0+H,0+e" (ec.1.8)
M—-—0+0H  ->M—-—00H+ e~ (ec.1.9)
M —0O0OH +0H™ - 0, + H,0 + e (ec.1.10)




La representacion esquematica de estas ecuaciones para la OER en medio alcalino
se muestra en la Figura 1.1, en esta representacion de la superficie de un
electrocatalizador, la absorcion de iones hidroxilos (OH") a partir del electrolito en un
sitio activo (M) del electrocatalizador es el primer paso para generar en él, el
intermediario M-OH (ec. 1.7). Este intermediario libera su H* al medio y da origen a
la especie M-O (ec. 1.8). Subsecuentemente el M-O reacciona nuevamente con el
medio alcalino (OH") para producir la especie M-OOH (ec. 1.9) la cual al volver a
reaccionar con OH- finalmente pueda evolucionar a Oz y H20.
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Figura 1.1: Representacion del Mecanismo de Evolucion de Oxigeno




1.2.4.2 HER

De las dos semirreacciones para la separacion fotoelectroquimica del H20, la HER
es sin duda la mas simple de las dos, como se observa en la Figura 1.2: Esta ocurre
en tres pasos significativos, el primero de ellos seria la adsorcién de un atomo de
Hidrogeno (H*) sobre la superficie electrocatalizadora de los materiales el cual es
llamado paso de Volmer (cuya pendiente de Tafel es de 116mV Dec™),
subsecuentemente se da el siguiente paso de la reaccion de evolucion de Hz, la cual
es la desorcion de la molécula de Hz por medio de dos tipos de pasos diferentes, ya
sea por una desorcion tipo quimica (paso de Tafel, 29mV Dec') o una desorcion
tipo electroquimica (paso de Heyrovsky, 39mV Dec™).25

H:
.. Paso Tafel (30mV Dec™
:‘ ‘.‘ Habs+ Habs_:’ Hz
b

- H
H" paso volmer (116my Dec’™) e

H+ te— Habs

4 HEV
eﬁe Electrolizador
* H* H:
°°° . ’. Paso Heyrovsky (40mv Dec™)
: "‘ .," H+ + Habs + e_ — HZ
Electrolizador Haps &

Electrolizador

Figura 1.2: Diagrama de rutas para la HER sobre una superficie electrocatalizadora

El tipo de mecanismo que se llevé a cabo en la superficie electrocatalizadora del
material dependera fuertemente en la quimica de esta, asi como cuestiones
electronicas inherentes del electrocatalizador en contacto con el medio electrolitico.
Por lo tanto, cualquier buen electrocatalizador que funcione para la HER debe tener
la capacidad de disociar las moléculas de agua absorbidas en su superficie
electrocatalizadora y tener de la misma manera una buena afinidad de enlazar estos
atomos (Habs) y conseguir el enlace M-H para que subsecuentemente estas
especies puedan evolucionar por medio de un paso quimico o electroquimico en
H2.26




1.2.5 Electrocatalizadores de MT’s para la OER y la HER

Una de las propuestas contemporaneas para contrarrestar las limitaciones
inherentes a los electrolizadores que hacen uso de metales nobles (Pt, Ru, Ir, Pd,
etc) se centra en los electrocatalizadores compuestos por metales de transicidon
(MT’s) que son abundantes en la Tierra y de relativo bajo costo, como lo son el Ni,
Co y Fe. Estos metales poseen caracteristicas que los vuelven mas asequibles y
estables en entornos electroliticos alcalinos (pH muy altos)?’, ya que, una electrolisis
en medio alcalino resulta mas econdmica por esta razén. A lo largo de los afios, un
corpus considerable de articulos cientificos ha documentado que diferentes
electrocatalizadores basados en MT’s han sido probados tanto para la OER y la
HER y entre los cuales a los que se les ha puesto un tremendo interés son aquellos
basados en sulfuros?®, 6xidos??, seleniuros'?, nitruros°, fosfuros®!, calcogenuros®?
y carburos®3 de este grupo de elementos. En adicion a estos, ha sido observado que
materiales basados en o6xidos de MT’s son excelentes para la OER como
hidréxidos34, oxi-hidroxidos®®, 6xidos mutlimetalicos®¢ y perovskitas®’. Diversos tipos
de estos electrolizadores tienen el potencial de sustituir a los electrocatalizadores
basados en metales nobles®8-3°, No obstante, muchos de estos materiales a veces
no logran alcanzar un equilibrio 6ptimo entre rendimiento, costo y estabilidad.

1.2.6 Electrocatalizadores de boruros/boratos de MT’s para la OER y
la HER

Como estrategia a las problematicas anteriores, las familias de boruros/boratos de
MT’s han tomado relevancia para procesos como la separaciéon electroquimica del
H20. Varios grupos de investigadores han logrado obtener materiales
electrocatalizadores efectivos para la OER y la HER. La manera mas correcta de
hacer uso de una comparativa en el rendimiento de un electrocatalizador para la
OERy la HER es comparar el sobrepotencial obtenido de una densidad de corriente
de 10mA cm2 (n10)*:. Ha sido observado por J. Masa y colaboradores*?> que un
eficiente electrocatalizador de Co2B amorfo exhibié un excelente rendimiento
electrocatalitico para la separacion electroquimica del H20 en un medio alcalino con
380mV y 328mV de sobrepotencial (n1) para la OER y la HER, respectivamente.
En adicion a esto, particulas de Mo-B mostraron una mejoria en el rendimiento para
la HER con un sobrepotencial (n10) de 240mV y una pequefa pendiente de Tafel de
59mV dec'.#3 Aunado a esto, Nsanzimana y sus colaboradores** hicieron mejoras
en el rendimiento de la OER, cuyo material de Fe3CorB/CNT obtuvo un
sobrepotencial (n10) de 265mV y una pequeiia pendiente de Tafel de 30mV dec™.
Finalmente, ha sido observado por Guang y colaboradores*, que han sido
nanoparticulas de NiFeB amorfas, aquellas que han obtenido hasta ahora, el mejor
sobrepotencial (n10) para la OER de 251mV y una pendiente de Tafel de tan solo 43




mV dec™, y que debido a su sintesis barata y alta actividad catalitica es un excelente
electrocatalizador para la OER en medio alcalino.?

1.2.7 Materiales Fotoelectrocatalizadores y sus conceptos
fundamentales

Dada la evidencia mostrada en la literatura con respecto a la mejora sustancial de
electrocatalizadores de NiB en materiales fotocatalizadores tanto para la HER?*®
como para la OER*’, es imperativo comprender que el estudio de estos materiales
semiconductores nos brinda la oportunidad de conocer caracteristicas unicas de
este tipo de materiales para comprender su actividad fotoelectrocatalitica para la
separacion fotoelectroquimica del H20. En particular, los electrones de valencia en
estos materiales ocupan una banda de energia, segun la Teoria de Bandas, la
banda de Valencia, en la cual los electrones estan preparados para participar en un
proceso cuando estos son excitados. Sin embargo, debido a su baja conductividad
eléctrica en comparacion con los metales, estos materiales estan separados por lo
que se conoce como una banda prohibida (bandgap), que separa la Banda de
Valencia de su Banda de Conduccién, este bandgap debe ser lo mas pequefio
posible para poder absorber una porcion significativa de luz visible.

Dentro de estas bandas, es posible calcular la probabilidad de encontrar un electrén
en uno de estos estados de energia cercanos (de ahi el término "banda"), lo cual
esta relacionado con la Ecuaciéon 1.11. Esta ecuacion representa la funcion de
distribucion de Fermi-Dirac y proporciona informacion valiosa sobre la distribucion
de electrones en las bandas de energia de estos materiales.
Ne 1
F(E) =y = F—E, (ec.1.11)
1+ exp [T]

En esta expresidon, ne representa el numero de electrones, N, corresponde al
numero de estados energéticos disponibles, y, finalmente, EF, se refiere al conocido
nivel de Fermi. Este ultimo puede definirse como la probabilidad de que un electrén
(e") pueda realizar la transicion desde la Banda de Valencia hacia la Banda de
Conduccion.*® Los semiconductores de naturaleza intrinseca contendran el mismo
numero de electrones (e7) en su banda de conduccion que de huecos (h*) en su
banda de valencia, como se muestra en la Ecuacién 1.12.

—E
g
n=n,=n, =nygexp|(=——=)(ec.1.12
En este contexto, Eg, representa el bandgap previamente mencionado. La teoria de
bandas, que hemos mencionado, establece una relacién con la brecha del bandgap
entre la banda de valencia y la de conducciéon como una propiedad unica de los
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semiconductores. La concentracion de portadores de carga (e" y h*) puede variar
dependiendo del dopaje aplicado al material, determinando si el material es de tipo-
n (exceso de €) o de tipo-p (exceso de h*).

Otro concepto crucial en los semiconductores es el Potencial de Banda Plana (Em),
que depende del tipo de semiconductor. Para un semiconductor de tipo-n, este En
se encuentra en su banda de conduccion, mientras que para el tipo-p, en su banda
de valencia. Comprender este concepto es esencial en la fotoelectrocatalisis, ya que
este Em, cercano a la banda de valencia o conduccidon segun el caso, al entrar en
contacto con un electrolito, facilita la transferencia de electrones al electrolito si el
nivel de Fermi del semiconductor es mayor en energia que el Er del electrolito. Esto
genera una deficiencia en el semiconductor, generando h*, lo que resulta en un
equilibrio entre los portadores de carga libres y la formacion de un arreglo de carga
espacial en el semiconductor.

La aplicacion de un potencial generara un campo eléctrico capaz de separar a los
portadores de carga, y esta eficiencia de separacion puede lograrse también
mediante la excitacion por luz solar, generando un par de e" y h*. La eficiencia de
este proceso depende de varias consideraciones, principalmente las propiedades
del semiconductor a analizar (defectos cristalinos, morfologia, actividad foto
catalitica, etc.).*° La absorcién de luz solar o fotones debe asegurar que su energia
(longitud de onda) sea mayor que la Banda de Conduccién, para que puedan ser
excitados desde la Banda de Valencia hacia la Banda de Conduccion, y asi, se
produzca la separacién de carga.

Son los h* los que se desarrollan en la superficie de los electrocatalizadores para
llevar a cabo, en este caso, la reaccién de la OER. Superar el proceso de
recombinacion de carga permitira que mas huecos efectivos se utilicen para el
proceso de oxidacion bajo la influencia de la luz solar; aquellos huecos que no lo
hagan se recombinaran con los electrones (recombinacion de carga superficial).

1.2.8 Fotoelectrocatalizadores de Ni/B para la OER y la HER

Prometedoramente, ha sido observado que no solamente los boruros/boratos de Ni
tienen superiores rendimientos para la OER y para la HER#*-50-5152  sino que
también que se les ha acoplado a fotocatalizadores para mejorar el rendimiento de
estos materiales tanto en la OER como en la HER. Como hicieron el grupo de Dang
y colaboradores®? ellos acoplaron nanoparticulas de NiB con fotoanodos de Fe203
para tener un efecto benéfico en el rendimiento del semiconductor para la OER y de
la misma manera Song y colaboradores® lograron llevar a cabo una mejora
considerable en la HER bajo la irradiacién de Luz Visible para fotocatalizadores de
NiB/ZnCdS. Aunado a esto, varios grupos de investigadores mas observaron que la
incorporacion de Ni-B en nano cables de Si®®> permite a este material llevar a cabo
la HER incluso en condiciones de medio neutro, proponiendo que el Ni-B podria
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sustituir al Pt como cocatalizador en materiales para la HER. Similarmente, este
mismo material de Ni-B mejor¢ la eficiencia fotocatalitica del BiVO4°®, indicando que
la incorporacion del NiB como cocatalizador puede actuar como el mejor prospecto
para la sustitucion de catalizadores de metales preciosos.

1.3 Problematica y justificacion

Para lograr una eficiente separacién fotoelectroquimica del agua, es imprescindible
el desarrollo de eficientes materiales fotoelectrocatalizadores alcalinos para vencer
la barrera energética que suponen la OER y la HER. De la misma manera, el
entender el papel que juega la incorporacion de heteroatomos como lo son el Boro
en la actividad fotocatalitica de este tipo de materiales y como su quimica
composicional de especies de NiB influye en los procesos de separacién de carga
en la separacion fotoelectroquimica del H20, necesita ser estudiada. Es por esta
razon que es imprescindible y es el objetivo de este trabajo de investigacion,
estudiar el efecto que tiene el contenido de B y tratamientos térmicos aplicados en
peliculas delgadas de NiB electrodepositadas sobre un sustrato de FTO (SnO2/F)
en sus propiedades cataliticas y 6pticas para las reacciones de la OER y la HER,
asi como también el estudio de sus propiedades fisicas por técnicas como DRX,
XPS y SEM.

1.4 Hipoétesis

El incremento del contenido de B, asi como un tratamiento térmico en peliculas de
NiB electrodepositadas sobre FTO, tendra un efecto positivo en la actividad
electrocatalitica (en la OER y HER) y en las propiedades 6pticas de las peliculas de
NiB, debido a la generacién de diferentes composiciones morfologicas vy
superficiales.

1.5 Objetivos

1.5.10bjetivo General

Sintetizar peliculas delgadas de NiB, con variados contenidos de boro y diversos
tratamientos térmicos, sobre sustratos de FTO, con miras a su desempefo como
fotoelectrocatalizadores eficientes en las reacciones de evolucion de oxigeno e
hidrogeno. Ademas, se busca conferirles actividad optica en la region visible del
espectro solar.




1.5.2 Objetivos Especificos

Sintetizar peliculas delgadas de NiB mediante una concentracion especifica
en el bafo electrolitica de DMAB de 5g/L, sometiéndolas a la evaluacion
electrocatalitica para la OER y la HER bajo diversos tratamientos térmicos
de 400°C y 480°C, asi como sin tratamiento térmico. Ademas de estudiar
sus propiedades fisicas.

Generar peliculas delgadas de NiB con distintos contenidos de B en su
superficie, procediendo a la evaluacién exhaustiva de su composicion
quimica y superficial, morfologias y propiedades fisicas y actividades
electrocataliticas para la OER y la HER mediante el empleo de LSV y el
analisis de sus pendientes de Tafel.

Investigar el impacto de la influencia del Boro en el tipo de dopaje de las
peliculas de NiB, asi como el efecto de este en sus propiedades oOpticas y
fotoelectrocataliticas para la OER y la HER en vistas de llevar a cabo la
separacion fotoelectroquimica del agua.
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Capitulo 2 TECNICAS UTILIZADAS Y PARAMETROS EXPERIMENTALES

El analisis de todos los experimentos realizados se llevo a cabo en un sistema de
celda electroquimica de tres electrodos, manteniendo una temperatura constante
de 25°C mediante un recirculador de agua Termostato/Criostato Cole Parmer. Con
el proposito de desoxigenar la celda, se realizd un burbujeo de nitrégeno en la
disolucion electrolitica durante 30 minutos antes de cada experimento, y esta
condicion se mantuvo durante toda la duracion de estos. Para garantizar
condiciones de perturbacion dentro de la celda electroquimica, se implementé una
caja de Faraday tanto para las mediciones en condiciones normales como para las
mediciones de impedancia.

2.1 Materiales

2.1.1 Electrodos

Electrodos de trabajo

Se utilizé6 como electrodos de trabajo para la deposicidon electroquimica del material
electrocatalizador un electrodo de vidrio conductor de éxido de estafio dopado con
flaor (FTO, Fluorine doped Tin Oxide coated glass, Sigma-Aldrich) cuya resistividad
reportada por el fabricante es de ~7Q/cm2. A estos electrodos se les cortdé para que
tuvieran un tamano de 2cm de largo x 1cm de ancho y el area expuesta en la
disolucion electrolitica seria de 1cm? siendo esta el area geométrica expuesta en la
disolucioén electrolitica. Una tratamiento de limpieza fue necesario para poder llevar
acabo la electrodeposicion electroquimica sobre estos vidrios conductores, cuyo
proceso fue ultrasonicar los electrodos en las siguientes disoluciones: 10min en
Isopropanol, 10min en acetona, 1min en HCI al 6% y por ultimo hacer un lavado
constante con agua desionizada (18MQ/cm?) y sonicar durante 10min mas;
finalmente los electrodos son llevados a un tratamiento térmico a 450°C durante
20min, son guardados para su uso y usados el mismo dia de su limpieza.?

Electrodo de referencia y contraelectrodo

Para cada experimento se utilizO como electrodo de referencia al electrodo de
saturado de calomelanos (SCE, Saturated Calomel Electrode, KCI Sat.) (OrigalLys
Electrochem) cuyo potencial de referencia es de +0.244V vs. SHE a una
temperatura de 25°C. Como contraelectrodo una barra de grafito fue utilizada.

2.1.2 Adquisicion de datos

Los experimentos electroquimicos fueron realizados utilizando un
potenciostato/galvanostato (Biologic modelo SP-150). El software utilizado para el
control del potenciostato y su adquisicion de datos fue EC-Lab V11.36.




2.1.3 Reactivos

Diferentes estudios en diferentes medios electroliticos fueron llevados a cabo. Las
caracteristicas de los reactivos utilizados para preparar a estas disoluciones se
muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Reactivos utilizados para la preparacion del bafio electrolitico y el medio electrolizador

Reactivo Férmula Proveedor Pureza/% Masa
quimica Molar/
g/mol
Cloruro de NiCl, - 6H,0 Sigma- 99.9 237.69
Niquel Aldrich
Acido bérico H3BO,4 Sigma- 99.5 61.83
Aldrich
Cloruro de KCl J.T. Baker 99.9 74.55
Potasio
Borano C,H;oBN Sigma- 97.0 58.92
Dimetilamina Aldrich
Hidroxido de KOH J.T Baker 98.1 40.00
Potasio

2.2 Técnicas Electroquimicas y fotoelectroquimicas

Se emplearon diversas técnicas electroquimicas con el propdsito de estudiar los
sistemas electroquimicos utilizados en la sintesis de los electrodos de trabajo.
Posteriormente, se procedié a evaluar sus propiedades electrocataliticas y
fotoelectroquimicas. A continuacién, se presentan algunas de las técnicas
empleadas: Voltamperometria Lineal, Voltamperometria Ciclica,
Cronoamperometria, Cronopotenciometria, Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica, OCP lluminado, entre otras.?

2.2.1 Voltamperometria Lineal y Ciclica.

La aplicacion de la Voltamperometria Ciclica (CV, Cyclic Voltamperometry) resulta
crucial, siendo una técnica ampliamente utilizada en el estudio de diversos sistemas
electroquimicos, como la electrodeposiciéon de un metal en un sustrato. La CV
proporciona informacién detallada sobre el proceso electroquimico bajo evaluacion,
las condiciones experimentales empleadas y la capacidad de monitorear en tiempo
real los procesos redox de transferencia de carga en la doble capa electroquimica,
asi como su termodinamica y cinética. La CV nos permite definir el rango de
potencial en el cual llevaremos a cabo nuestras investigaciones. La perturbacion en
forma de potencial se aplica de manera que se establece el E1 como el potencial
inicial, del cual, al alcanzar el E2 como potencial final, invertira nuevamente el
potencial hacia el E1 tantas veces como se desee.




Este potencial aplicado de forma lineal se conoce como velocidad de barrido (v),
cuya magnitud se expresa en mVs'. La perturbacion, al ser un potencial, genera
una respuesta en forma de corriente. La curva resultante, que representa la relacion
entre la corriente y el potencial, se denomina voltamperograma.

La Voltamperometria Lineal, al igual que la Ciclica, efectia una perturbacion en el
sistema mediante la aplicacion de un potencial a una velocidad de barrido constante.
En este caso, el E1 es fijo y se alcanza el Ez sin invertir el potencial nuevamente a
E+1, marcando asi el fin del experimento. El grafico resultante de corriente versus
potencial es comunmente conocido como curva de polarizacion.

2.2.2 Cronoamperometria

Para investigar la estabilidad de los materiales electrocatalizadores en un medio
electrolitico, se ha empleado la técnica de Cronoamperometria . Esta técnica,
caracterizadas por aplicar perturbaciones constantes en términos de potencial,
permite estudiar la respuesta del sistema en funcién del tiempo. Las curvas
resultantes de este analisis representan la relacion entre la corriente y el tiempo en
en caso de la Cronoamperometria (de ahi su nombre a la técnica).

2.2.3 Espectroscopia de impedancia Electroquimica

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en
inglés, Electrochemical Impedance Spectroscopy) emerge como una herramienta
de gran utilidad para el estudio detallado del comportamiento de sistemas
electroquimicos. Su funcién principal reside en la obtenciéon de informacion crucial
sobre la impedancia del sistema, comprendiendo tanto la resistencia como la
capacitancia, en relacién con la frecuencia y el potencial aplicado. Este enfoque
permite desentrafar procesos que transcurren a distintas velocidades en la interfaz
entre el electrodo y el electrolito. En el contexto de esta tesis, la técnica de EIS se
empled para la determinacidn del potencial de banda plana de los materiales
electrocatalizadores.

Mott-Schottky

A través de un andlisis de impedancia en diferentes rangos de potencial, se deriva
la relacién de Mott-Schottky (Ec. 2.1). La férmula asociada nos brinda la capacidad
de determinar, mediante mediciones de impedancia, la cantidad del Numero de
donadores (Nb) del fotoelectrocatalizador, asi como su potencial de banda plana
(Ew).2

1

= (P )
CZ  egyA2eNp b e

En la ecuacion C y A serian la capacitancia interfacial del electrocatalizador y el area
de este, respectivamente, ¢ seria la constante dieléctrica del electrocatalizador, ¢,
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siendo la permitividad del vacio, E el potencial aplicado, k; siendo la constante de
Boltzmann, T la temperatura y e la carga de un electrén transferido en el proceso.
Np, puede ser obtenido de la a partir de la zona lineal de las pendientes de Mott-
Schottky y la intercepcion de tiene C2 con el eje de las abscisas seria el potencial
de banda plana para ese potencial dado.

2.2.4 OCP lluminado

La técnica del Potencial a Circuito Abierto lluminado (OCP, Open Circuit Potential)
emerge como un recurso esencial para la caracterizaciéon fotoelectroquimica. Este
potencial se registra cuando el electrocatalizador alcanza el equilibrio con el
electrolito. Se relaciona estrechamente con los procesos de redistribucién de las
cargas superficiales del material. En presencia de luz, la absorcion de fotones
conlleva a la generacion de pares electrén-hueco, lo que compensa la carga y
orienta las bandas del material.* EI OCP se registra en distintas condiciones, tanto
en oscuridad como bajo iluminacién. Si se observa una respuesta del OCP a la luz,
exhibira una fotoactividad diferente al serle aplicado un potencial externo.

2.2.5 Voltamperometria y cronoamperometria lluminadas

Estas técnicas, al igual que las convencionales, posibilitan la evaluacion del
rendimiento del material electrocatalizador en condiciones distintas a las de
oscuridad. Las mediciones se llevan a cabo en condiciones potenciostaticas y con
iluminacion constante durante la voltamperometria, y en la cronoamperometria, la
iluminacion se interrumpe y reanuda periédicamente. Esto proporciona una rapida
evidencia de la fotoelectroactividad que exhibira el fotoelectrocatalizador.*

2.3 Técnicas complementarias

Conocer propiedades adicionales, tales como las morfologias, las fases
cristalograficas, especies superficiales, perfiles composicionales y propiedades
Opticas, es esencial para una caracterizacion fisica integral de los
electrocatalizadores. Con este propoésito, se emplearon diversas técnicas, como la
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, Scanning Electron Microscope),
Difraccion de Rayos X (XRD, X-Ray Diffraction), Espectroscopia Fotoelectronica de
Rayos X (XPS, X-Ray Photoelectron Spectrometry), Espectrometria de Descarga
de Plasma (GDS, Glow Discharge Plasma) y Espectroscopia de UV-Vis.

2.3.1 Microscopia Electréonica de Barrido

La Microscopia Electronica de Barrido es una técnica superficial que permite el
estudio de la morfologia de la muestra con una mucha mayor precision que lo que
seria un microscopio 6ptico. Las imagenes que han sido obtenidas en esta tesis
fueron tomadas con un Microscopio Electronico de Barrido Jeol JSM-6510LV. Cada
electrodo fue previamente recubierto con una capa de oro de 9nm para asegurar la




mayor conductividad de la superficie y poder obtener mejores imagenes para su
estudio.

2.3.2 Difraccion de Rayos X

La Técnica de Difraccion de Rayos X es una de las técnicas mas utiles para la
identificacion cualitativa de las fases cristalinas que puedan estar presentes en el
electrocatalizador; esta técnica permite por medio de un haz rasante determinar
todo tipo de estructuras cristalinas con un angulo de incidencia de 2° usando
radiacion de Cu-Ka (Aa=1.5406A) con un paso de 0.045° a una velocidad de 0.6°
por minuto en lo que seria un Difractometro Bruker D8 Advance.

2.3.3 Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X

La técnica de Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X es una técnica poderosa
usada para la caracterizacion de electrocatalizadores, especialmente superficies.
Basada en el efecto fotoelectroquimico, esta técnica permite analizar algunos
cuantos nanémetros encontrando la composicién quimica del material, identificando
diferentes energias de enlaces entre los elementos y cuantificar sus
concentraciones. De la misma manera, se puede obtener informacién acerca de los
estados de oxidacidon de los elementos caracteristicas por sus energias de enlace
caracteristicas unicas para cada especie.

2.3.4 Espectrometria de Descarga de Plasma

La espectrometria de Descarga de Plasma es una técnica utiliza para caracterizar
y cuantificar las capas del material (composicion elemental) al ser “taladrado” con
gas argon, donde los iones positivos del gas son acelerados hacia esta superficie a
analizar (catodo) causando la erosion y atomizacion de la superficie. Al ser
erosionada, estos atomos abandonan la superficie y se incorporan junto con el
plasma y al ser ionizados estos iones pasan por un espectrofotdmetro de masas
donde pueden ser identificados.

Cada perfil de profundidad de los electrocatalizadores fue obtenido usando un GD-
Profilometer 2, Horiba, en modo de pulso con las siguientes condiciones: Presion
de 500Pa, una Potencia de 35W, una Frecuencia de 3000 Hz y con un ciclo de
trabajo de 0.25.

2.3.5 Espectroscopia de UV-Vis

La espectroscopia de UV-Vis permite obtener informacién muy util acerca de la
estructura electrénica, propiedades opticas y band gaps caracteristicas de los
materiales. Al hacer uso de la radiacién Ultravioleta y visible nos permite observar
que moléculas que contengan electrones de tipo 1T 0 n puedan ser excitados a sus
orbitales moleculares de mas alta energia. Este tipo de transiciones de energia son
caracteristicas para cada tipo de compuesto y se presentan a una absorcion que se
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conoce como maxima que estara ubicada a una longitud de onda determinada,
llevandonos a detectar que cada tipo de transicién de > m*, n2>n*, 0>0*, n> o*.

Los espectros de absorcion caracteristicos de todos los electrocatalizadores en este
trabajo fueron obtenidos en un espectrofotdmetro UV-Vis Lambda XLS+ con un
paso de 1Tnm.
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Capitulo 3EFECTO DEL TRATAMIENTO TERMICO SOBRE LAS
CARACTERISTICAS ELECTROCATALITICAS DE PELICULAS DELGADAS DE
NIB ELECTRODEPOSITADAS SOBRE FTO

3.1 Caracterizacion del Baino Electrolitico

3.1.1 Preparacién del baino electrolitico

Se hizo un estudio electroquimico a partir de la disolucién del bafio electrolitico cuya
composicion es: 0.32 M H3BOs en 2.8 M KCI con 0.14M de NiCl2:6H20 y Borano
Dimetilamina (DMAB) a una concentracién de 5g/L?, pH=5.0+0.2; T= 25°C.

El nivel de acidez (pH) fue regulado mediante el empleo de una disolucion de NaOH
0.1 M, cuando fuera necesario. El bafo electrolitico se prepard utilizando agua
desionizada con una resistividad de 18 M2-cm. Todos los reactivos empleados en el
bafio electrolitico poseen pureza analitica (Sigma-Aldrich). Se implemento un
sistema de celda electroquimica compuesto por tres electrodos como lo descrito en
la seccion de Electrodo de referencia y contraelectrodo del capitulo 2, como se
ilustra en la Figura 3.1.

Figura 3.1: Arreglo de celda de tres electrodos con el bario electrolitico para
obtener electrodepdsitos de NiB (WE: FTO, CE: Barra de Grafito, REF: SCE)

3.1.2 Estudio Termodinamico del bano electrolitico para Ila
electrodeposicién de peliculas delgadas de NiB

Previo a la realizacion de cualquier estudio electroquimico, es imprescindible
adquirir un entendimiento exhaustivo de la termodinamica del sistema,
especificamente del bafo electrolitico. Este conocimiento profundo resulta
fundamental para desentrafiar la quimica inherente al sistema y discernir las
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especies de iones metalicos que pueden estar presentes en las condiciones
experimentales aplicadas. Este enfoque proporcionara una base solida para el
analisis, permitiendo una identificacion precisa de las especies quimicas presentes
en el sistema y una formulacion mas precisa de aquellas que interactuan con el
sustrato, contribuyendo al potencial de circuito abierto (Eoc)."

Con el propdsito de identificar con precision las especies quimicas presentes de
complejos de Ni?* bajo las condiciones experimentales (0.32 M HsBO3 en 2.8 M KClI
con 0.14M de NiCl,'6H.0 y DMAB 5g/L, pH=5.0£0.2; T=25°C) establecidas se requiere
la construccion de un Diagrama de Pourbaix (E vs pH). Este enfoque se revela
fundamental, ya que proporciona una comprension detallada de la composicion del
bafo electrolitico en distintas condiciones operativas, tales como variaciones de pH
y concentracion.

La elaboracion de un diagrama de Pourbaix se llevd a cabo mediante el empleo del
software Medusa, reconocido por su capacidad para construir diagramas de zonas
de predominio. Para este propdsito, el software dispone de una base de datos
exhaustiva que abarca todos los complejos posibles y las constantes de formacién
de las especies del sistema bajo estudio. En el caso especifico de esta
investigacion, se incluyeron todos los complejos potenciales de Ni (ll), CI', HsBO3',
y H20. No se hallaron datos registrados en la literatura ni en la base de datos de
Medusa referentes a las constantes de formacién de complejos de Ni (I11) y DMAB.

El diagrama de Pourbaix resultante, generado por el software Medusa y
considerando todos los reactivos excepto el DMAB, se presenta en la Figura 3.2.
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Figura 3.2: Diagrama de Pourbaix para el sistema Ni (11)/Ni (0)/CI'/H3;BO37/H>0

En el diagrama mostrado en la Figura 3.2, se aprecia que bajo una condicion
operativa donde el pH se mantiene constante en 5, es factible discernir el equilibrio
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de reduccién entre el complejo de NiCl2 y Ni° (ecuaciéon 3.1). En este escenario, se
evidencia un potencial formal aparente E*’=-0.310 V respecto al electrodo estandar
de hidrogeno (S.H.E, Estandar Hydrogen Electrode).

NiCl, + 2e~ & Ni® + Cl, (ec 3.1)

Transformando el potencial E’= -0.310 V vs. S.H.E a un potencial de referencia
respecto a la escala del electrodo de Reversible de Hidrogeno (RHE, Reversible
Hydrogen Electrode) mediante la ecuacidn 3.2, se obtiene un valor para el potencial
normal aparente en este equilibrio de reduccién, siendo E*’= -0.015 V respecto a
RHE.

RT
E(V VS RHE) — E(V vsS.H.E) — ? n10 - pH (ec. 3.2)

Este potencial concuerda con el observado en estudios voltamperométricos de
niquel en un entorno de cloruros, donde el potencial de "sobrecruce" se aproxima al
valor tedrico calculado en los procesos de electrocristalizacion del niquel en medio
acido.® Por ende, en un bafio electrolitico bajo estas condiciones experimentales, la
especie que experimentara la reduccion sobre el sustrato sera el NiClz.

3.1.3 Analisis Electroquimico del Bano Electrolitico sobre el FTO

Se llevo a cabo un estudio de Voltamperometria Ciclica (CV, Cyclic Voltammetry)
con el propésito de determinar la ventana de trabajo del sistema del Bano
Electrolitico de NiB sobre el sustrato (FTO, SnO2/F), manteniendo una temperatura
constante de 25 °C. Se realizaron variaciones en las velocidades de barrido de
potencial, abarcando desde 20 mVs-'hasta 100 mVs™', con una ventana de trabajo
que se extendio desde -0.661 V vs. RHE hasta 1.189 V vs. RHE. En la Figura 3.3
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Figura 3.3: Estudios de Voltamperometria Ciclica de una disolucién
0.32M H3BO3 en 2.8 M KCI con 0.14M de NiCl,*6H20 y DMAB 5g/L
sobre un electrodo de FTO a diferentes velocidades de barrido




se presenta el estudio voltamperométrico destinado a la electrodeposicion del NiB
(DMAB 5g/L) sobre FTO.

El barrido de potencial se inicié desde el potencial de circuito abierto (Eoc= 0.21V vs
RHE +/- 0.02 V), en sentido catdédico (potenciales mas negativos). Conforme a la
anterior Figura, la deposicion electroquimica del NiB en el FTO ocurre a un potencial
minimo de deposicidon electroquimica, especificamente -0.661 V vs. RHE. A partir
de este potencial lo suficientemente negativo, se supera la barrera energética para
iniciar el proceso de nucleacion, lo que se traduce en un aumento en la densidad de
corriente.

El estudio revela que la electrodeposicion del NiB sobre el FTO requiere de la
aplicaciéon de un sobrepotencial, fenbmeno observado en investigaciones previas
relacionadas con la deposicion electroquimica de metales en materiales
semiconductores, que demandan un elevado sobrepotencial.*> A -0.661 V vs RHE,
el potencial se invierte y el barrido cambia su direccidn a potenciales mas positivos
(sentido andodico). De esta manera, se aprecia un "sobrecruce" a un potencial de -
0.317 V vs RHE entre las corrientes catddica y anddica, caracteristico de la
formacion de una nueva fase, en este caso, metalica sobre el FTO, implicando un
proceso de nucleacion en el mismo (electrodepdsito).®

El analisis del pico catdédico no es concluyente, ya que no es observable. Esta
ausencia del pico catédico se ha observado en otros trabajos que reportaron
fendbmenos similares en deposiciones electroquimicas de Ni en diferentes
sustratos.’”® La posible razén de esto podria ser que, a tan alto sobrepotencial, se
manifieste la reaccién de evolucion de hidrogeno, lo que resulta en un aumento en
la densidad de corriente.® Continuando con el barrido en direccion anddica, se
observan dos picos de oxidacion, los cuales podrian estar relacionados con la
disolucién del Ni° y NixBy depositados previamente. El primer pico, en sentido
anddico, se asocia con la oxidacién del Ni°l°, desplazando este potencial hacia
valores mas positivos. El ultimo pico de oxidacién esta vinculado a la disolucion de
diferentes fases de NixBy presentes en la pelicula depositada.

3.1.4 Inversiones de Potencial

Para estudiar mas a detalle la formacion de los picos anddicos, se realizaron
experimentos por inversiones de potencial.

La disolucion se sometiod a purga con N2z ultrapuro (Praxair) a una temperatura de
25 °C. Se llevé a cabo un barrido de potencial a una velocidad de 30 mVs-', con la
direccion del barrido orientada en sentido catddico a partir del Eoc. Se hicieron
estudios de voltamperometria ciclica invirtiendo el sentido del barrido de potencial
a direcciones mas oxidantes, delimitando el potencial de inversién (Ex) tomado al
pie del pico de deposicion de la pelicula de NiB. Al invertir la direccién del barrido
hacia la direccion anddica, se procedié a realizar un corte en diferentes valores de
potenciales de inversidn (Ex). Estos valores fueron seleccionados previos al maximo
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observado en el pico catédico. La técnica de inversion de potencial nos permite
conocer aspectos importantes sobre el control cinético del crecimiento de los
nucleos de NiB sobre el FTO.

Fundamentandonos en la investigacion realizada por Fletcher!!, podemos anticipar,
segun su teoria, que, si la velocidad de crecimiento de los nucleos sobre el FTO es
dependiente del tiempo de deposicidon electroquimica, entonces podremos concluir
que el proceso esta bajo el control de la difusién. En contraste, si esto no es el caso,
la velocidad de crecimiento de los nucleos sera determinada por el potencial que
estamos aplicando sobre el sustrato, lo que indica que los nucleos se desarrollan
bajo un control interfacial.

La Figura 3.4 exhibe las inversiones de potencial realizadas, iniciando desde el
potencial de circuito abierto (Eoc) en sentido catédico hasta el potencial de inversion
(Enr). Posteriormente, se llevo a cabo la inversion hacia potenciales mas positivos en
sentido anddico, revelando los picos caracteristicos de oxidacion en las peliculas de
NiB. Ademas, de acuerdo con la Teoria de Fletcher, los voltamperogramas indican
que la electrodeposicion de peliculas delgadas de NiB sobre FTO depende de un

proceso controlado por la transferencia de carga."
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Figura 3.4: Voltamperometrias ciclicas indicando el potencial de
sobrecruce y el potencial de inversion (E,).

A partir de estos diagramas, es factible extraer los potenciales de sobrecruce
correspondientes a cada inversion de potencial, tal como se detalla en |la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Valores de potencial de inversion y potencial de sobrecruce de una disolucién 0.32M
H3BO3z en 2.8 M KCI con 0.14M de NiCl>*6H20 y DMAB 5g/L.

EMRHE [V] Esobrecruce [V]
-0.598 -0.326
-0.610 -0.320
-0.623 -0.307




-0.635 -0.307
-0.661 -0.304
Promedio: -0.313 V vs. RHE +/- 0.009

La Tabla 3.1 revela que el potencial de "sobrecruce" promedio es de -0.313 V vs.
RHE. Contrario al valor tedrico de -0.015 V vs. RHE obtenido inicialmente mediante
el estudio termodinamico, referente al equilibrio de reduccion del NiClz en este
sistema. La discrepancia se atribuye a que la especie NiCl2 no contribuye al
potencial formal del bafio electrolitico en cuestion. Aunque las constantes de
formacion del Ni (Il) con DMAB no han sido consideradas, es altamente probable
que sean complejos de Ni (II) con DMAB los responsables de contribuir al potencial
formal del sistema a un pH de 5 y bajo las condiciones experimentales aplicadas.
Por lo tanto, se hace imperativo llevar a cabo un estudio detallado sobre la formacién
de complejos de Ni (I1)-DMAB para lograr un mejor entendimiento de las especies
quimicas presentes en la disolucidén. Asimismo, se puede observar que para los dos
picos de oxidacion de Ni° y NixBy el potencial de reduccién es indistinguible, por lo
que la formacién de ambas fases de Ni° y NixBy son reducidas al mismo potencial o
por lo menos su valor es muy cercano.

Asociado al aumento en la densidad de corriente a medida que nos aproximamos a
valores mas catddicos (negativos), el proceso exhibe una mayor eficiencia. La
relacion de cargas obtenidas mediante las inversiones de potencial (Qa/Qc)
experimenta un notable incremento a medida que nos acercamos a potenciales mas
negativos, como se evidencia en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2: Valores de carga anddica, carga catodica y eficiencia de una solucién 0.32 M H3BOs3, 2.8
M KCI, 0.14 M NiCl..6H20 y DMAB 5g/L

EMRHE [V] Qc [mC] Qa [mC] % Eficiencia
-0.5983 8.63 25.57 33.76
-0.6108 19.44 51.30 37.90
-0.6233 21.27 43.28 49.14
-0.6358 27.03 59.64 45.32
-0.6610 26.68 45.11 59.14

Segun los valores de eficiencias faradaicas obtenidos, se destaca que el 6ptimo
potencial de electrodeposiciéon para el bafio electrolitico de NiB sobre FTO
corresponde a -0.661 V vs. RHE, con una eficiencia del 59.14%. Este potencial se
posiciona como la eleccién predilecta para la obtencidon de la electrodeposicién de
peliculas delgadas de NiB sobre FTO.




3.2 Electrodeposicion de peliculas Delgadas de Niquel-Boro (NiB)

Las peliculas de NiB (con una concentracion de DMAB de 5g/L) fueron obtenidas
mediante la técnica de deposicion electroquimica sobre un sustrato de FTO,
utilizando la misma celda electroquimica previamente descrita. La electrodeposicion
se llevd a cabo en condiciones potenciostaticas, aplicando un potencial constante
de -0.661 V vs. RHE, segun lo determinado por los voltamperogramas previos, hasta
alcanzar una carga de 0.7 C a partir de la disolucion electrolitica descrita
anteriormente. Las soluciones se purgaron con N2 ultrapuro (Praxair) durante 30
minutos antes de cada experimento, y se mantuvo la atmésfera de N2 constante. La
temperatura de trabajo se mantuvo a 25°C y fue controlada mediante el recirculador.

3.3 Caracterizacion de las peliculas NiB formadas

3.3.1 Determinacién de la composiciéon quimica de Peliculas Delgadas
de NiB por Espectroscopia de Descarga de Plasma

La caracterizacion de la composicion quimica elemental de las peliculas
electrodepositadas de NiB (con una concentracion de DMAB de 5g/L) se llevd a
cabo mediante la Técnica de Espectroscopia de Descarga de Plasma (GDS, Glow
Discharge Spectrometry). La Figura 3.5 exhibe el perfil tipico de la composiciéon
quimica de una pelicula de NiB sobre FTO. En este perfil, el punto cero marca el
inicio de la superficie del recubrimiento en el eje de las abscisas. A medida que se
profundiza en la pelicula, se puede observar la contribucién elemental a lo largo de
esta, revelando dos zonas principales. La primera abarca la composicién del
recubrimiento sobre el sustrato (de 0 a 0.15 pym), mientras que la segunda indica la
region donde se ha alcanzado la composicion del sustrato (FTO, SnO2/F), con la
desaparicion de las sefales de Niy B. A una profundidad de 0.17 um, se visualiza
el cruce de las composiciones entre el Ni y el Sn, indicando que el espesor de la
pelicula depositada, cuando la condicion de carga alcanzada es de 0.7 C, es
aproximadamente 0.17 pym.




En el eje de las ordenadas, se puede obtener el porcentaje de la composicion
quimica del recubrimiento (antes del cruce con el sustrato), que es de
aproximadamente un 98.6 wt.% para Ni, 1.16 wt.% para B (la cual es multiplicada
x10 para ampliar la sefial) y el resto para otros elementos (por ejemplo, oxigeno).
Por lo tanto, todos los recubrimientos basados en el bafio electrolitico (0.32 M HzBOs
en 2.8 M KCI con 0.14M de NiCl2.6H20 y DMAB 5g/L, pH=5.0+0.2; 25°C) exhiben
un comportamiento similar. Debido a esto, el espectro de su composicion elemental
es representativo de todos estos recubrimientos, tanto a diferentes temperaturas de
tratamiento térmico como sin tratamiento térmico.
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Figura 3.5: Espectro de GDS para un electrodepdsito de NiB sobre
FTO, obtenido a partir de un bafio electrolitico de 0.32 M H3BO3 en 2.8
M KCI con 0.14M de NiCl, - 6H,0 y DMAB 5¢/L, pH = 5.0 + 0.2; 25°C

Un comportamiento similar fue observado en todos los recubrimientos NiB formados
sobre FTO, observandose un cambio en el contenido de B en funciéon de la
concentracion de B en la disolucion electrolitica. La variacion del contenido total de
B en las peliculas de NiB fue calculado al integrar los graficos obtenidos usando el
software de Quantum del equipo de GD-OES. La Figura 3.6 muestra la variacion
del contenido de B en las peliculas NiB formadas en funcién de la concentracion de
DMAB en la disolucion electrolitica. Se observa que el maximo contenido de B en
las peliculas (1.16 wt.%) ocurre cuando los recubrimientos fueron obtenidos a partir
de una disolucién con 5 gL' de DMAB. A mayores concentraciones de DMAB, el
contenido de B en los recubrimientos disminuye hasta 0.94 wt.%.
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Figura 3.6: Variacién en el contenido de B de diferentes peliculas de NiB a partir de la variacién del
DMAB en el bario electrolitico precursor

3.3.2 Efecto de la temperatura de tratamiento térmico sobre las
Peliculas de NiB

Se realizd un estudio para examinar el efecto de la temperatura en las posibles
modificaciones estructurales del NiB (1.16 wt.% B). Este analisis térmico del NiB se
llevé a cabo utilizando un equipo Netzsch ST 449 Jupiter. En este procedimiento,
escamas de NiB extraidas de las peliculas de NiB se dispusieron en crisoles de
alumina y se sometieron a un calentamiento desde la temperatura ambiente hasta
un maximo de 500°C, cuyo limite se fijo6 para evitar la descomposicién de las
especies de NiB a NiO?', ademas bajo una atmosfera de aire y con una velocidad
de calentamiento de 10°C min-'. Un crisol de alumina vacio se utilizé como
referencia. El analisis abarcé un rango de temperaturas de 30°C a 500°C.

Es ampliamente reconocido que los tratamientos térmicos tienen la capacidad de
inducir modificaciones a nivel microscépico en los depdsitos electroquimicos,
generando cambios estructurales significativos e incluso alterando la morfologia
visible de los mismos mediante tratamientos térmicos a elevadas temperaturas. Por
ejemplo, es posible oscurecer considerablemente el material a través de estos
procesos.'?

El diagrama de fases correspondiente al Ni-B predice una mezcla cristalina
conformada por diversas fases de Ni° y NixBy'®. Estas estructuras pueden ser
consideradas como monofases cristalinas de Ni'4. Por consiguiente, cualquier
tratamiento térmico aplicado a las peliculas de NiB depositadas
electroquimicamente dara lugar a cambios significativos en estas, induciendo una
reorganizacion estructural en el depdsito. Esta circunstancia motiva el estudio de
tales modificaciones mediante la técnica de Calorimetria de Escaneo Diferencial
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(DSC, Differential Calorimetry Scanning) y Analisis Termogravimétrico (TGA,
ThermoGravometric Analysis) En la Figura 3.7, se presenta el perfil tipico obtenido
mediante DSC y TGA para un electrodepdsito de NiB (1.16 wt.% B) sobre FTO,
donde se emple6 DMAB como fuente de boro a una concentracién de 5g/L.
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Figura 3.7: Perfil DSC y TGA para un depdsito de NiB (1.16 wt.% B)

La aplicacién de la técnica de Calorimetria de Escaneo Diferencial (DSC) facilita el
estudio de las modificaciones estructurales inducidas por tratamientos térmicos en
depodsitos de NiB, permitiendo asi la identificacion de las temperaturas de
cristalizacion correspondientes a diferentes fases de NixBy, tales como Ni, Ni2B, NisB
y NisBs. La formacion de estas distintas fases se observa en rangos especificos de
temperatura y esta estrechamente vinculada al contenido de boro en los depdsitos.
Se ha establecido que los depdésitos con bajo contenido de boro (inferior al 1 wt.%)
son completamente cristalinos, mientras que aquellos con un contenido de boro
entre el 1y el 4.5 wt.% exhiben estructuras nano-cristalinas modificadas por el
tratamiento térmico.1®

En el perfil de DSC presentado en la Figura 3.7, se aprecia la primera cristalizacion
asociada a la fase de NisB, ocurrida en el intervalo de 300°C a 350°C.
Posteriormente, se registra otro pico caracteristico vinculado a la formacion de la
fase Ni2B, la cual se ha observado que se desarrolla a temperaturas superiores a
los 400°C, especialmente en peliculas de NiB con contenidos de boro entre el 4.5y
el 7 wt.%16. A la par del perfil de DSC, se puede observar en el perfil de TGA que la
variacion en el peso de la muestra fue invariable, lo que significa que ningun proceso
de oxidacion aparente durante el tratamiento térmico se dio en la muestra,




confirmando que la eleccion de la temperatura maxima de 500°C fue 6ptima para
evitar la oxidacién de la pelicula y asi solo promover cambios estructurales en sus
fases. Consecuentemente, el mismo analisis mediante DSC posibilita la
determinacion de las temperaturas de tratamiento térmico necesarias para distintos
depdsitos de NiB, con el propdsito de estudiar y caracterizar la morfologia y futura
actividad electrocatalitica de estos. Las temperaturas seleccionadas para este
estudio fueron de 400°C y 480°C.

3.3.3 Caracterizaciones morfolégicas y estructurales

Para la caracterizacion de las fases cristalinas presentes en las peliculas de NiB
(1.16 wt.% B) sin tratamiento térmico y sometidas a tratamientos térmicos de 400°C
y 480°C, se empled la técnica de Difraccién de Rayos X con Haz Rasante. En la
Figura 3.8, se destacan los picos caracteristicos correspondientes a los
electrocatalizadores de NiB (1.16 wt.% B) sin tratamiento térmico (en azul), a 400°C
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Figura 3.8: Difractogramas obtenidos para NiB (1.16 wt.% B) Sin
Tratamiento Térmico, y con tratamiento Térmico a 400°C y 480°C.
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(en rojo) y a 480°C (en gris). Como se puede apreciar, las peliculas estan
constituidas por varias multifases, el analisis de los picos de difraccion se hace
acontinuacion.

En el difractograma de la Pelicula de NiB (1.16 wt.% B) sin tratamiento térmico, se
identifican los picos caracteristicos de los compuestos de NiB, que se localizan a
38.7° para la fase (021), 45.07° para la fase (111) y 62.07° para la fase (002). Estas
fases cristalinas son comunes cuando el contenido de boro en la pelicula es inferior
al 3 wt.%, como es el caso de nuestra muestral’. Un andlisis detallado de todos los
demas picos revela la presencia de oxidos superficiales como A-NiOOH (101)
(36.2°), y-NiOOH (102) (37.76°), y-NiOOH (00) (51.62°) (JCPDS No-00-006-0075),
NiO (101) (27.2°), NiO (003) (37.76°), NiO (104) (53.63°), NiO (024) (63.89°)
(JCPDS No-01-089-3080). Asimismo, se observan hidroxidos como Ni(OH)2 (100)
(33.77°), Ni(OH)2 (101) (51.73°) (JCPDS No0-00-001-1047) y Ni metalico (111) y
(220) (JCPDS No-01-087-0712).

Al someter las peliculas electrodepositadas de NiB (1.16 wt.% B) a tratamientos
térmicos de 400°C y 480°C, se evidencia una transformaciéon en su estructura,
iniciandose un proceso de cristalizacion en el cual tanto la fase de Ni° metalico como
la de NiB desaparecen, dando lugar a un nuevo pico asociado a la formacion del
compuesto NisB (ICDD 001-089-3822). Esta aparicion de una nueva fase coincide
con lo previamente documentado en la literatura’. De manera similar, la fase A-
NiOOH desaparece, siendo reemplazada por la nueva fase B-NiOOH (COD
1548811). Este cambio indica que la aplicacion del tratamiento térmico a los
recubrimientos de NiB (1.16 wt.% B) a estas temperaturas puede propiciar la
formacién de nuevas especies de NisB y oxi-hidroxidos de Ni, lo cual podria influir
en la posible actividad electrocatalitica de las peliculas con respecto a aquellas sin
tratamiento térmico.

Adicionalmente, se observa que, al incrementar la temperatura a 480°C, los picos
caracteristicos permanecen practicamente inalterados en su posicion, demostrando
que un tratamiento térmico a de 400°C a 480°C no es suficiente para provocar
nuevos cambios morfoldgicos en las peliculas de Ni-(1.16 wt%.B).

Adicional al analisis de los Difractogramas se hizo usé de la ecuacion de Scherrer
(ecuacion 3.3) como herramienta a utilizar para calcular el tamafio promedio de los
cristales dentro de las muestras de Ni-(1.16 wt%. B) sin y con tratamientos térmicos.

D = .3.3
Bcos6O (ec.3.3)




Como se muestra en Tabla 3.3, el tamano de cristal de las muestras fue obtenido a
partir de la ecuacioén 3.3; estos valores indican que al aplicar un tratamiento térmico
en las peliculas de Ni-(1.16 wt%. B), el tamafo del cristal aumenta con el aumento
de la temperatura, evidenciando ademas el cambio en la estructura cristalina de los
materiales con el tratamiento térmico a través de la formacion de nuevas fases de
NiB y oxidos superficiales.

Tabla 3.3: Tamarios de cristal de peliculas de NiB sin y con tratamientos térmicos de 400°C y480°C

Electrocatalizador Tamano de Cristal (nm)
Ni-(1.16 wt%. B) Sin tratamiento 19.19+/-11.01
térmico
Ni-(1.16 wt%. B) a 400°C 27.73+/-6.47
Ni-(1.16 wt%. B) a 480°C 29.04+/-8.06

* Es importante considerar, que estos valores no toman en cuenta el error del equipo
utilizado para medir los Difractogramas ya que no se cuenta con este dato.

La Figura 3.9 presenta las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica
de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) de las peliculas de Ni-(1.16 wt.%
B) a diversas temperaturas de tratamiento térmico y sin tratamiento térmico, asi
como también los histogramas de distribucién del tamafio de particula de las
muestras. La morfologia de estos recubrimientos de Ni-(1.16 wt.% B) sobre FTO se
caracteriza por la presencia de cumulos semicirculares que generan una superficie
completamente homogénea sobre el FTO. A simple vista no se evidencian
diferencias significativas entre las muestras sometidas a distintas temperaturas de
tratamiento térmico y aquellas sin dicho tratamiento, manteniendo un tamafno de
grano y morfologia consistentes.
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Figura 3.9: Imédgenes SEM de peliculas delgadas de a)Ni-(1.16 wt%. B) sin tratamiento térmico, b) con
tratamiento térmico de 400°C y c) 480°C. Histogramas de distribucion del tamario de particula de d)Ni-(1.16
wt%. B) sin tratamiento térmico, e)con tratamiento térmico de 400°C y f) 480°C.

El tamano de particula promedio para todas las muestras fue estimado y se
obtuvieron un valor de 329 nm+/-0.086 para Ni-(1.16wt%. B) sin tratamiento térmico
y 282 nm+/-0.062 para Ni-(1.16 wt%.B) con tratamiento térmico de 400°C y para la
tercera muestra con tratamiento térmico de 480°C se obtuvo un tamano de particula
promedio de 314 nm+/-0.079. Con base en estos datos, es apreciable observar que
un proceso de sinterizado ocurre sobre las particulas con el aumento del tratamiento
térmico sobre estas, siendo la particula mas pequefia observada la de 282 nm+/-
0.062
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3.3.4 Determinacién del Area Electroactiva Superficial (ECSA)

La determinacion del area electroactiva (ECSA, Electrochemically Active Surface
Area) de los electrodepositos de NiB (1.16 wt.% B) sin tratamiento térmico y con
tratamientos térmicos a 400°C y 480°C se llevd a cabo mediante la aplicacion de la
siguiente formula, de acuerdo con la ecuacion 3.4

_ Cdl
ECSA = C_ (ec. 34)

S

Donde Ca representa la capacitancia de la doble capa electroquimica en la
superficie catalizadora en el medio electrolizador, que consistié en una disolucion
de 1.0 M de KOH. Este electrolito fue seleccionado con el propdsito de evaluar la
actividad electrocatalitica para la Reaccion de Evolucion de Oxigeno (OER, Oxygen
Evolution Reaction) y la Reaccién de Evolucion de Hidrogeno (HER, Hydrogen
Evolution Reaction) en dicho medio. El valor de Ca se obtuvo mediante mediciones
de voltamperometrias ciclicas a distintas velocidades de barrido (20 a 100 mVs-1)*,
El estudio se llevo a cabo en condiciones donde no se observara ningun proceso
faradaico aparente, es decir, se realizé un barrido de potencial de 50 mV hacia el
sentido catddico y 50 mV hacia el sentido anédico a partir del Eoc registrado para
cada material. La Cs representa la capacitancia especifica del material y se
consideré6 como 0.040 mF cm=2' La regién de estudio mediante las CV’s
corresponde a una region no-Faradaica que se suma a la carga de la doble capa.

La Figura 3.10 ilustra el rango de potencial no Faradaico para los electrodepdsitos
de Ni-(1.16 wt.% B) sin tratamiento térmico y con tratamientos térmicos de 400°C y
480°C.

0.004
[ —— 20mVis

| —— 60mV/s
0.002 4 —— 80mV/s

100

0.001 +

0.000 +

oot | u
_ 5
R e e

-0.004 'E

<J> (mA/cm?)

T T T T T T T T T T T
0.66 0.68 0.70 0.72 0.74 0.76 0.78
Ewe (V vs. RHE)




<J> (mA/cm?)

: 0.008 ]
0.008 4 —— 20mV/s § b) | ——20mvis
| —— a0mvis ‘ —— 40mV/s ? )
0,006 . 0.006 W
200a ] 0,004 - W
0.000 | - 3
_ ~ 0.000 - ;
? Lt —
-0.002 v ‘
| -0.002 WMMMWM
-0.004 4 : 1 M
_ ! D004 [ AN
-0.006 1 WMMNW\/\N
1 E -0.006 |
-0.008 N S .- S — IR :IEocl ]
0.80 0.82 0.84 0.86 0.88 0.90 0.86 088 0.90 0.92 0.94 0.96
Ewe (V vs. RHE) Ewe (V vs. RHE)

Figura 3.10: Mediciones de la capacitancia de la Doble Capa Electroquimica para determinar la ECSA de a)NiB (1.16 wt.%
B) Sin Tratamiento Térmico, b) 400°C y c) 480°C por medio de CV'’s en 1.0M de KOH.

La corriente (ic) observada se origina a partir de la carga de la Doble Capa y es igual
al producto de la velocidad de barrido (v) en Vs y la capacitancia de la doble capa
electroquimica, expresada en mF (Ca), segun la ecuacion 3.5'°:

iC = del (eC 35)

De esta manera, a partir de la grafica generada de i; vs. v, es posible obtener la
pendiente de estas graficas, cuyo valor equivale a Ca. Como se evidencia en la
Figura 3.11, el ajuste lineal de las pendientes de i vs. v para cada pelicula
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Figura 3.11: Pendientes obtenidas de la grafica de i; vs V para cada
pelicula electrodepositada de NiB (1.16 wt.% B) Sin y Con tratamientos
Térmicos de 400°C y 480°C
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electrodepositada nos facilita la obtencion de su valor de Ca, segun la ecuacion
3.5. Los valores obtenidos de Caq para cada material son los siguientes: 0.0519 mF,
0.1082 mF y 0.1036 mF, correspondientes a Ni-(1.16 wt.% B) sin tratamiento
térmico, a 400°C y a 480°C, respectivamente.

Los valores de las Areas Electroactivas (ECSA), asi como sus Capacitancias de
Doble Capa, para cada uno de estos materiales se presentan en la Tabla 3.4, siendo
calculados mediante la ecuacion 3.3 y considerando un valor de Cs=0.040 mF/cm?2.

Tabla 3.4: Valores de ECSA’s y capacitancias de la doble capa para cada Electrocatalizador deNi-
(1.16 wt%. B)

Electrocatalizador ECSA (cm?)  Capacitancia (mF)
NiB (1.16 wt.% B) Sin Tratamiento 1.29+/-0.02 0.0519
térmico

NiB (1.16 wt.% B) 400°C 2.70+/-0.14 0.1082

NiB (1.16 wt.% B) 480°C 2.59+/-0.06 0.1036

Es notable observar que el valor estimado de las Areas Electroactivas (ECSA)
aumenta con el tratamiento térmico en el medio electrolizador (1.0 M KOH) a
400°C, y posteriormente disminuye a 480°C, al igual que el valor de su
Capacitancia de Doble Capa (Cal). Este aumento en la capacitancia conlleva a que
la pelicula de Ni-(1.16 wt.% B) a 400°C exhiba el mayor valor de ECSA en el
medio electrolizador (1.0 M KOH), este aumento en su valor de ECSA puede estar
relacionado a lo visto en la seccion

3.3.3 Caracterizaciones morfologicas y estructurales en donde se pudo observar
en los histogramas obtenidos por las imagenes SEM que es la pelicula de Ni-(1.16
wt%. B) a 400°C aquella la cual presenta el menor tamafio de particula promedio
(293nm) comparada a las demas peliculas sin tratamiento y con tratamiento térmico
de 480°C. Esta caracteristica de tener el menor tamafio de particula le ofrece una
mayor area superficial al material en el medio electrolizador contribuyendo a su tan
alto valor de capacitancia y por lo tanto, a su valor de ECSA aqui reportado.?®

3.3.5 Evaluacion de la actividad electrocatalitica para la OER sobre
peliculas delgadas de NiB tratadas térmicamente.

La evaluacién de la actividad electrocatalitica de las peliculas de Ni-(1.16 wt.% B)
sobre FTO, tanto sin tratamiento térmico como con tratamientos térmicos de 400°C
y 480°C, se llevoé a cabo utilizando una disolucion de KOH 1.0 M como medio
alcalino para la electrdlisis. Esta actividad electrocatalitica se evalué mediante la
técnica de Voltamperometria Lineal (LSV, Linear-Sweep Voltammetry) a una
velocidad de barrido de 2 mVs™. La eleccion de una velocidad de barrido tan baja
se justifica para mantener la condicion de pseudo-equilibrio en la superficie
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electrocatalizadora y el electrolito, al mismo tiempo que se reducen las
contribuciones capacitivas de la doble capa al evaluar los parametros cinéticos a

través de las pendientes de Tafel.

De este modo, se investigo la actividad electrocatalitica para la Reaccion de
Evolucion de Oxigeno (OER) en peliculas de Ni-(1.16 wt.% B), tanto sin tratamiento
térmico como con tratamientos térmicos, mediante un barrido de potencial desde el
potencial de circuito abierto (Eoc) hasta alcanzar un sobrepotencial (n10) de 10 mA
cm2. Este sobrepotencial es crucial para lograr una eficiencia del 10% en
dispositivos destinados a la separacion solar del agua bajo una iluminacion de 1
sol.?! La Figura 3.12 presenta las curvas de polarizacion obtenidas mediante la
Voltamperometria Lineal (LSV) realizada en 1.0 M de KOH para las peliculas de Ni-
(1.16 wt%. B) sin y con tratamientos térmicos de 400 y 480°C, los datos aqui
obtenidos estan normalizados al area electroactiva antes obtenida en la seccion
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Figura 3.12: Voltamperometrias Lineales (LSV) a una velocidad de barrido de 2mV
s en KOH (1.0 M) de peliculas de NiB (1.16 wt.% B) sobre FTO sin y con
tratamientos térmicos de 400°C y 480°C para la evaluacion de la OER.

3.3.4 Determinacion del Area Electroactiva Superficial (ECSA).

El analisis de los electrocatalizadores de Ni-(1.16 wt.% B) con y sin tratamientos
térmicos permite distinguir que la pelicula de Ni-(1.16 wt.% B) sin tratamiento
térmico presenta el menor potencial de inicio (Eonset) para la Reaccion de Evolucion
de Oxigeno (OER), con un valor de 1.47 V vs. RHE. En comparacion, los demas
electrocatalizadores con tratamientos térmicos exhiben potenciales de inicio de 1.55
V vs. RHE para temperaturas de 400°C y 480°C. Estos resultados sugieren que el
electrocatalizador mas eficiente para la OER es la pelicula de Ni-(1.16 wt.% B) sin
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tratamiento térmico, la cual muestra rendimientos similares a los observados en la
literatura®? y supera a electrolizadores de metales de tierras raras como RuO2 (1.64
V vs. RHE)® e IrO2 (1.70 V vs. RHE)?*. Ademas, en la Figura 3.12 se observa que
el sobrepotencial (n10) necesario para lograr una densidad de corriente de 10 mA
cm2 es de 0.41 V y 0.75 V para las peliculas de Ni-(1.16 wt.% B) sin tratamiento
térmico, 400°C y 480°C, respectivamente.

Estos resultados evidencian claramente que la pelicula de Ni-(1.16 wt.% B) sin
tratamiento térmico exhibe una mayor eficiencia como electrocatalizador para la
Reaccion de Evolucién de Oxigeno (OER) en comparacién con aquellas
sometidas a tratamientos térmicos de 400°C y 480°C. El comportamiento de esta
reducida actividad electrocatalitica para la OER podria estar relacionada con la
ausencia del pico de oxidacién (recuadro) en la Figura 3.12, el cual se observa
aproximadamente a 1.40 V vs. RHE, asociado al proceso de oxidacion de Ni%* a
Ni®* que esta presente en la muestra sin tratamiento térmico, pero no en aquellas
tratadas termicamente?2. Este fenomeno se debe a que la aplicacion del
tratamiento térmico promueve la formacion de compuestos intermetalicos de NizB
y NiO dentro de las peliculas tratadas térmicamente, eliminando el mencionado
pico de oxidacion y dificultando la oxidacion de estas especies a dichos
potenciales, 1o que no contribuye a un mejoramiento en su actividad
electrocatalitica para la OER. Como se observo en la

3.3.3 Caracterizaciones morfologicas y estructurales es la pelicula de Ni-(1.16
wt%. B) sin tratamiento térmico aquella que presenta las especies superficiales de
NiB cuyo estado de oxidacion en la pelicula es Ni?* que, al ser oxidadas en el
proceso de la OER, se generan in situ especies superficiales intermediarias de
NiOOH (Ni**) en la superficie electrocatalizadora del Ni-(1.16 wt%. B)?5, las cuales
son un prerrequisito para la OER en medio alcalino.

En adicion a esto, los valores de las pendientes de Tafel en estas curvas de
polarizacion pueden proporcionar informacion sobre el paso determinante de la
reaccion en el mecanismo de la Reaccion de Evolucién de Oxigeno (OER) en las
peliculas de NiB (1.16 wt.% B) sin tratamiento térmico y con tratamientos térmicos.
Siguiendo la propuesta de Tatsuya y colaboradores?®, un valor de pendiente de Tafel
>120 mV dec™ esta vinculado a la formacion de especies superficiales justo antes
del paso determinante de la reaccion. Por otro lado, cuando la especie se absorbe
en la superficie catalizadora y predomina en las etapas iniciales de la reaccién, la
pendiente de Tafel sera <120 mV dec™. Como se evidencia en la Figura 3.13, los
valores obtenidos de las pendientes de Tafel para la OER fueron de 48.11 mV dec™,
84.48 mV dec™ y 72.29 mV dec™ para los electrocatalizadores de NiB (1.16 wt.%
B) sin tratamiento térmico, a 400°C y a 480°C, respectivamente.
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Figura 3.13: Pendientes de Tafel obtenidas en 1.0M KOH para la OER

de peliculas de NiB (1.16 wt.% B) sin y con tratamientos térmicos de
400°C y 480°C.

Los valores de estas pendientes de Tafel indican que el paso determinante para la
reaccion es aquel en el cual las especies superficiales catalizadoras para la
Reaccion de Evoluciéon de Oxigeno (OER) se generan en las etapas mas tempranas
del proceso y predominan durante todo el proceso (>120 mV dec™). Los valores
obtenidos para los diferentes electrocatalizadores, tanto sin tratamiento térmico
como con tratamientos térmicos, sugieren, por ejemplo, que para la pelicula de Ni-
(1.16 wt.% B) sin tratamiento térmico (48.11 mV dec™), el paso limitante de la
reaccion en el electrocatalizador seria un proceso quimico seguido por la
transferencia de carga?’, este mecanismo se esquematiza en la Ecuacién 3.7,
basandonos en el modelo propuesto para la OER por Bajdich y colaboradores?®, es
el proceso quimico de absorcién de estas especies de M-OOH en las superficie
electrocatalizadora la que precede a la transferencia electronica para la evoluciéon
del Oo.

Pasos determinantes de la reaccion?*: Pendientes de Tafel/mV Dec™

M—0+0H ->M-—00H+ e~ (120mV Dec™?) (ec.3.6)
M —0O0OH+ OH™ - 0, + H,0 + e~ (60 mV Dec™) (ec.3.7)

El incremento en los valores de las pendientes de Tafel para los demas
electrocatalizadores con tratamientos térmicos sugiere una ruta de mecanismo
similar a la observada en el caso sin tratamiento térmico. No obstante, este aumento
en las pendientes indica una disminucion en la eficiencia, ya que valores de
pendientes de Tafel mas pequefas son deseables, ya que sugieren un mas
favorable rendimiento electrocatalitico para la OER, y ya que 72mV dec' y 84 mV
dec™ para las peliculas tratadas térmicamente de 480°C y 400°C, respectivamente,
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es un valor mucho mas alto que aquella sin tratamiento térmico (48.11 mV dec™') es
la pelicula de Ni-(1.16 wt%. B) sin tratamiento térmico la que resulté ser el mejor
electrocatalizador para la OER. También este incremento en la actividad
electrocatalitica de la pelicula sin tratamiento térmico puede estar relacionado con
la mayor cantidad de especies superficiales de OOH* generadas debido a la
presencia del pico caracteristico de Ni** a Ni*.

3.3.6 Evaluacion de la actividad electrocatalitica para la HER sobre
peliculas delgadas de NiB

De manera similar, se llevaron a cabo estudios de Voltamperometria Lineal (LSV)
en las peliculas de NiB (1.16 wt.% B), tanto sin tratamiento térmico como con
tratamientos térmicos, en una disolucion de 1.0 M de KOH con el propdsito de
evaluar la Reaccion de Evolucion de Hidrégeno (HER). Durante este analisis, se
realizdé un barrido de potencial a una velocidad de 2 mVs™ desde el potencial de
equilibrio hasta el sobrepotencial necesario para alcanzar una densidad de corriente
de 10 mAcm™. La Figura 3.14 exhibe las curvas de polarizacién obtenidas mediante
LSV para la HER.
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Figura 3.14: Voltamperometrias Lineales (LSV) a una velocidad de barrido de 2mVs-'
en KOH (1.0 M) de peliculas de NiB (1.16 wt.% B) sobre FTO sin y con tratamientos
térmicos de 400°C y 480°C para la evaluaciéon de la HER.




Las curvas generadas proporcionan informacion valiosa sobre los
sobrepotenciales(n1o) necesarios para alcanzar una densidad de corriente de 10 mA
cm™2. Se observo que para la pelicula de Ni-(1.16 wt.% B) sin tratamiento térmico,
el sobrepotencial (n10) necesario fue de 0.31 V, mientras que, para las peliculas
tratadas térmicamente a 400°C y 480°C, los sobrepotenciales fueron de 0.57 y 0.62
V, respectivamente. De este modo, la pelicula sin tratamiento térmico exhibe un
rendimiento superior en comparacion con aquellas sometidas a tratamientos
térmicos, reflejando un patrén similar al observado en la Reaccion de Evolucion de
Oxigeno (OER). Por otro lado, la Figura 3.15 presenta las pendientes de Tafel
correspondientes a estas peliculas, las cuales son analizadas para comprender la
cinética electrocatalitica de las mismas en la HER.
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Figura 3.15: Pendientes de Tafel obtenidas en 1.0M KOH para la HER
de peliculas de NiB (1.16 wt.% B) sin y con tratamientos térmicos de
400°C y 480°C.

Las pendientes de Tafel derivadas de la Figura 3.15 se presentan como sigue:
104.13 mV Dec™ para Ni-(1.16 wt.% B) sin tratamiento térmico, 178.81 mV Dec™
para 400°C y 134.95 mV Dec™ para 480°C. Estos valores estan estrechamente
vinculados al tipo de mecanismo que prevalece en el entorno alcalino durante la
Reaccién de Evoluciéon de Hidrogeno (HER). La HER implica tres etapas distintas,
la primera de ellas es la reaccion de Volmer, que abarca la absorcion electroquimica
de un hidrégeno en la superficie electrocatalitica, mientras que las dos etapas
posteriores se refieren a la desorcion de la molécula de H,. El H, puede ser
desadsorbido mediante una desorcién electroquimica (Paso de Heyrovsky) o
mediante una desorcion de tipo quimico (Reaccion de Tafel)??, como se ilustra en
las ecuaciones 3.8, 3.9 y 3.10:




M+ H,0+e~ > M—Hy; + OH™ (Paso deVolmer) (ec.3.8)
H,0+e~+M —H,; > M+ H, + H,O (Paso de Heyrovsky) (ec.3.9)
M—Hg,;s+M—H,3, » 2M + H, (Paso deTafel) (ec.3.10)

Cada etapa del mecanismo asociado a la Reaccion de Evolucién de Hidrogeno
(HER) puede identificarse mediante un valor especifico de pendiente de Tafel: 116
mV Dec™ (Paso de Volmer), 38 mV Dec™ (Paso de Heyrovsky) y 29 mV Dec™ (Paso
de Tafel).?” Con base en los valores de las pendientes de Tafel para las peliculas de
NiB (1.16 wt.% B) sin tratamiento térmico y con tratamientos térmicos de 400°C y
480°C, es plausible proponer que el mecanismo de Volmer esta asociado a la
adsorcion de atomos de hidrégeno en la superficie electrocatalitica de estos
materiales en medio alcalino, representando asi el paso determinante en la reaccion
de la HER para las peliculas de Ni-(1.16 wt.% B). De manera similar, se mantiene
la premisa de que la pelicula de NiB sin tratamiento térmico continta siendo el mejor
electrocatalizador tanto para esta reaccién como para la OER.




3.4 Conclusiones

Se ha logrado la electrodeposicidon de peliculas delgadas de Ni-(1.16 wt.% B) sobre
FTO mediante un bafio electrolitico compuesto por 0.32 M HzBO3 en 2.8 M KCI, con
0.14 M de NiCl2.6H20 y DMAB 5g/L, pH=5.0+0.2; 25°C. Estas peliculas, con un
espesor aproximado de ~170 nm, exhiben morfologias de clusters semicirculares.
El estudio del tratamiento térmico y la Difraccion de Rayos X (DRX) evidencio
cambios en la composicion y estructura cristalina de las peliculas de NiB (1.16 wt.%
B), favoreciendo la formacion de multifases de NisB y NiO al aplicar tratamientos
térmicos de 400°C y 480°C.

Los resultados obtenidos a través de la Voltamperometria Lineal (LSV) indicaron
que la actividad catalitica de estos materiales varia con la aplicacion del tratamiento
térmico. Se concluye que el Ni-(1.16 wt.% B) sin tratamiento térmico destaca como
el mejor electrocatalizador para la Reaccién de Evolucion de Oxigeno (OER) y la
Reaccion de Evolucion de Hidrogeno (HER), exhibiendo una actividad bifuncional
superior a los otros electrocatalizadores tratados térmicamente. Este material
presenta el menor potencial de inicio para la OER (1.47 V vs. RHE) y el menor
sobrepotencial para alcanzar 10 mA cm™ para la OER (n10 = 0.41 V) y la HER (n1o
= 0.31 V), con pendientes de Tafel pequenas de 48.11 mV Dec™y 104.13 mV Dec™
para la OER y la HER, respectivamente.

En contraste, las peliculas de NiB (1.16 wt.% B) tratadas térmicamente a 400°C y
480°C exhiben una disminucién en su actividad electrocatalitica para ambas
reacciones, ya que la formacién de nuevos compuestos intermetalicos de NisB y
NiO reducen la cantidad natural del electrocatalizador presente en las peliculas sin
tratamiento térmico. No obstante, las peliculas tratadas térmicamente muestran la
mayor Area Superficial Electroquimicamente Activa (ECSA) en comparacién con
aquellas sin tratamiento térmico.
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Capitulo 4 EFECTO DEL CONTENIDO DEL BORO EN LA ACTIVIDAD
ELECTROCATALITICA DE PELICULAS DE NIB SOBRE FTO

4.1 Electrodeposicion de peliculas de NiB con diferentes contenidos de B

Cuatro peliculas de NiB fueron obtenidas por medio de la técnica de deposicidn
electroquimica sobre un sustrato de FTO a partir de un bafio electrolitico de
NiCl2.6H20 (0.14M), H3sBO3 (0.32M), KCI (2.8M) y variando el contenido de DMAB
(2.5g/L, 5g/L, 7.5g/L y 10g/L) en este y ajustando el pH de la disolucion con NaOH
(0.1M) cuando fuera necesario a pH=5+/-0.2; T=25°C ; la electrodeposicién se
realizd en condiciones potenciostaticas y no galvanostaticas aplicando un potencial
de -0.6610 V vs. RHE hasta alcanzar una carga de 0.7 C. Se burbujed con N2
ultrapuro (Praxair) durante 30 min antes de cualquier experimento y se mantuvo la
atmosfera de Nz, la temperatura de trabajo fue de 25°C y se mantuvo constante con
el recirculador.

4.2 Caracterizacion de los electrocatalizadores

4.2.1 Determinacion de la composiciéon quimica de Peliculas Delgadas
de NiB a diferentes concentraciones de B por Espectroscopia de
Descarga de Plasma

Al igual que el capitulo anterior, la caracterizacion de la composicion quimica
elemental de las peliculas electrodepositadas de NiB a diferentes concentraciones
de DMAB (2.5g/L, 5g/L, 7.5g/L y 10g/L) como fuente de boro se llevd a cabo
mediante GDS. La Figura 4.1 muestra el comportamiento de los perfiles de
peliculas de NiB con diferentes contenidos de Boro en su composicion elemental.
Los recubrimientos de NiB a diferentes concentraciones muestran un
comportamiento similar variando el contenido de Boro en funcion de la
concentracion de DMAB en el bafo electrolitico utilizado. Esta variacion en el
contenido total del Boro sobre las peliculas de NiB se observa siendo el maximo
contenido de Boro registrado en las peliculas (1.16 wt.% B) cuando es el bafio
electrolitico de 5gL-" el utilizado para obtener las peliculas electrodepositadas. Las
variaciones en los contenidos de Boro para las peliculas electrodepositadas son
0.89 wt.% B, 1.16wt.% B, 1.03 wt.% B y 0.94wt.% para las peliculas de NiB con un
bano electrolitico de concentracion de DMAB del 2.5¢g/L, 5g/L, 7.5 g/L y 10 g/L,
respectivamente. Es observado que a mayores concentraciones de DMAB en el
bafio electrolitico, el contenido de B en los recubrimientos disminuye hasta 0.94
wt.% B.
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Figura 4.1 Espectro de GDS caracteristico de peliculas de NiB sobre
FTO con diferentes contenidos de B (0.89, 1.16, 1.03 y 0.94 wt%. B) a
partir de un baro electrolitico de 0.32M H3BO3; en 2.8M KCI de
NiCl,.6H-.O y DMAB (2.5, 5,7.5, 10 g/L); 25°C.

El analisis de la composicidn elemental nos permite entonces identificar 4
electrocatalizadores con diferentes contenidos de B y seran identificados de la
siguiente manera:

1.- Ni<(0.89 wi%. B) [}
2.- Ni-(1.16 wt%. B) [
3.- Ni- (1.03 wt%. B) [}
4.- Ni-(0.94 wt%. B) [

4.2.2 Caracterizaciones morfoldégicas y estructurales de peliculas de
NiB a diferentes concentraciones de B.

Las estructuras cristalograficas de las cuatro peliculas de NiB electrodepositadas
sobre FTO fueron analizadas por DRX, como puede ser observado en |la Figura 4.2.
Los patrones de DRX muestran que las peliculas de NiB a diferentes
concentraciones de B estan constituidas por varias multifases. De acuerdo con la
carta cristalografica JCPDS No-00-006-0567, los picos de difraccién observados a
38.7°,45.07° y 62.07° corresponden a los planos cristalograficos (021), (111) y (002)
del compuesto de NiB, respectivamente. Estas fases cristalinas de NiB pueden ser
obtenidas cuando el contenido de B en la aleacién es menor al 3 wt%.! En adicion
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a las fases cristalinas anteriormente presentadas, otro tipo de sefales asociadas a
la formacion de Oxidos superficiales tales como: y-NiOOH(101) (36.2°), y-
NiOOH(102) (37.76°), y-NiOOH(00) (51.62°) (JCPDS No-00-006-0075), NiO(101)
(27.2°), NiO(003) (37.76°), NiO(104) (53.63°), NiO(024) (63.89°) (JCPDS No- 01-
089-3080), e Hidroxidos tales como Ni(OH)2 (100) (33.77°), Ni(OH)2 (101) (51.73°)

NiO (0 03) Ni(111)

NiOOH(102) NiOOH(108

FNIOOH(10)  iB (02 1) Ku (I)H 102)
NiO(101) NiB (021) (OH), €
NOH)Z&T\ J NiO (104) N @20

WWWMMANMM N :

NiO (024) ¥-NiOOH(00)

NiB (0.94 wt.% B)

NiB (1.03 wt.% B)

NiB (1.16 wt.% B)

NiB (0.89 wt.% B)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
°20 (Cuxa)

Figura 4.2: Difractogramas obtenidos para peliculas de NiB (0.89, 1.16, 1.03, 0.94 wt.% B) Sin
Tratamiento Térmico.

(JCPDS No-00-001-1047) al igual que Ni metalico (111) y (220) (JCPDS No-01-087-

De la misma manera, los tamafnos de cristal son calculados a partir de los
Difractogramas obtenidos para todas las peliculas de NiB y son presentados en la
Tabla 4.1, los datos obtenidos sugieren que el cambio en el contenido de B en las
peliculas permite observar que para contenidos mayores a 1 wt%. B el tamano de
cristal aumenta con el contenido de B en la pelicula, mientras que a mas bajas
concentraciones de B (>1 wt%. B) el tamafio de cristal se reduce.




Tabla 4.1: Valores de tamano de cristal de peliculas de NiB con diferentes contenidos de B

Electrocatalizador Tamano de Cristal (nm)
NiB (0.89 wt%. B) 17.30+/-12.86
NiB (1.16 wt%. B) 19.19+/-11.01
NiB (1.03 wt%. B) 19.76+/-11.88
NiB (0.94 wt%. B) 16.77+/-9.14

En adicion, las morfologias de las peliculas de NiB con distintos contenidos de B,
fueron analizadas mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas
en inglés). Como se muestra en la Figura 4.3, las peliculas de NiB
electrodepositadas sobre FTO exhiben una morfologia de clusteres semicirculares
que cubren de manera homogénea la superficie del sustrato. Para obtener detalles
mas precisos sobre la morfologia, se realizaron imagenes detalladas utilizando
Microscopia de Fuerza Atdomica (AFM, por sus siglas en inglés). Las imagenes AFM
(recuadros) revelan que, en la concentracidn mas baja de B (0.89 wt% B), los
clusteres presentan tamafos muy similares entre si (200£20 nm).

Al incrementar la concentracion de B en las peliculas electrodepositadas, se
observa un cambio en el tamaio de estos clusteres, variando entre 310 y 292 nm.
A medida que aumenta la concentracién de B en las peliculas (1.16 wt% B), se
incrementa la proporcién de clusteres de mayor tamafno en los recubrimientos.
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o
!

o
L
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Figura 4.3: imagenes SEM, AFM e histogramas de distribucion de tamario de particula de peliculas de a)Ni-(0.89
wt%. B), b)Ni-(1.16 wt%.B), c) Ni-(1.03 wt%, B), d) Ni-(0.94 wt%. B).

En base a los resultados presentados en los histogramas de distribucion
mostrados en la Figura 4.3, el tamafo de particula promedio para las peliculas
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fueron de 281 nm+/-0.063, 329 nm+/-0.086, 323 nm+/-0.070, 344 nm+/-0.093 para
las peliculas de Ni-(0.89, 1.16, 1.03, 0.94 wt%.B), respectivamente. Estos valores
empatan con el comportamiento observado en AFM e indican el mismo tipo de
tendencia con el aumento del contenido de B dentro de las peliculas.

4.2.3 Analisis por XPS para peliculas de NiB con diferentes
concentraciones de B

El analisis mediante Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) se
emple6é con el propdsito de identificar todas las posibles especies quimicas
superficiales presentes en las peliculas de NiB electrodepositadas con diferentes
contenidos de B. Cada muestra obtenida se sometié a analisis, y se obtuvieron
espectros de alta resolucion en tres zonas de interés distintas. La Figura 4.4 exhibe
el comportamiento tipico del espectro de XPS para las peliculas de NiB en la region
de Ni 2ps2. Este espectro fue analizado para todas las muestras, y se aplico un
ajuste de los picos para identificar y estimar el porcentaje relativo de las especies
quimicas de niquel. A modo de comparacion, también se analizé el espectro de
niquel puro.
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Figura 4.4: Zona de Ni 2ps;z de a) NiB (0.89 wt%. B), b) NiB (1.16 wt%.
B), ¢) NiB (1.03 wt%. B), d) NiB (0.94 wt%. B) y e) Ni Puro

El analisis del ajuste de los picos observados en la regién Ni 2ps2 mediante XPS
confirma la presencia de varias especies en la superficie de la muestra de Ni Puro,
tales como Ni°, NiO, NiOOH y Ni(OH)2. En contraste, las muestras de Ni con
diferentes contenidos de B, contienen especies propias de NiB, alineandose con los
resultados obtenidos en el analisis de DRX, como se mostré en la seccién 4.2.2
Caracterizaciones morfologicas y estructurales de peliculas de NiB a
diferentes concentraciones de B. La deconvolucion de los espectros de XPS
revela que, debido a la interaccidn del Ni con el B en el recubrimiento, la energia de
enlace ronda alrededor de 852.74+0.4 eV, un valor cercano al estandar de Ni° (852.6
eV), segun lo reportado en la literatura.?® Estos valores de energia de enlace son
consistentes con estudios previos y se muestran en la Tabla 4.2.
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Las sefales observadas para NiB (852.991£0.4 eV) y NiO (853.42+0.3 eV) también
concuerdan con los informes de la literatura.*®> Por otro lado, las sefales para
NiOOH y Ni(OH)2 en 855.41£0.3 eV y 858.34+0.5 eV, respectivamente, concuerdan
con los resultados previamente documentados en la literatura.®

El analisis detallado de estos datos revela también que el contenido de las especies
de NiB en la superficie esta directamente relacionado con la composicidén elemental
de las peliculas, como se determiné6 mediante GDS. A partir de los valores de
intensidad y el ajuste de los picos, se estima que las concentraciones relativas de
especies superficiales de NiB son del 14.61%, 24.43%, 22.03% y 15.11% para NiB
(0.89 wt%. B), (1.16 wt%. B), (1.03 wt%. B) y (0.94 wt%. B), respectivamente. Estos
resultados coinciden con el analisis GDS previo. Ademas, se observa que el
aumento de la concentracion relativa de NiB en la pelicula afecta el contenido
relativo de 6xidos presentes, incrementando para la especie de NiOOH (12.38%) y
disminuyendo NiO (9.90%) en NiB (1.16 wt.% B). Esta disminucion en el contenido
de NiO se correlaciona con la capacidad del boro para frenar el proceso de
oxidacion de la pelicula, contribuyendo a la formacion de otras especies de niquel
hidroxiladas.” En comparacion, la pelicula de Ni Puro presenta un mayor contenido
de 6xidos superficiales, destacandose un mayor porcentaje de NiO (18.79%) debido
a la ausencia del B.

Tabla 4.2: Posiciones relativas de los picos para la zona de Ni2p3/2 para peliculas de NiB con
diferentes contenidos de B asi como también el Ancho Completo a la Mitad de la Altura (FWHMR,
Full Width at Half Maximum) y concentraciones relativas.

Zona Ni 2p3)2
Pico Ni-(0.89 wt%. B)
Ni° NiB NiO Ni(OH); Ni/Ni2*
(Satélite)
BE [eV] +/- 0.1 852.47 852.68 853.16 855.24 857.96 858.30
FWHM [eV] 1.03 2.78 1.72 2.46 4.34 3.03
% Concentracion 36.80 14.61 18.70 9.51 16.70 3.68
Pico Ni-(1.16 wt%. B)
Ni° NiB NiO Ni(OH); Ni/Ni2*
(Satélite)
BE [eV] +/- 0.1 852.80 853.11 853.37 855.14 858.50 860.56
FWHM [eV] 1.06 2.53 1.45 3.08 3.37 2.66
% Concentracion 38.20 24.43 9.90 12.38 12.18 2.92
Pico Ni-(1.03 wt%. B)
Ni° NiB NiO Ni(OH), Ni/Ni2*
(Satélite)
BE [eV] +/- 0.1 853.29 853.63 853.91 855.85 859.03 859.33
FWHM [eV] 1.03 2.56 1.59 3.26 4.67 2.30
% Concentracion 37.58 22.03 10.94 12.07 14.37 3.02
Pico Ni-(0.94 wt%. B)
Ni° NiB NiO Ni(OH), Ni/Ni2*
(Satélite)
BE [eV] +/- 0.1 852.42 852.56 853.26 855.40 857.88 860.59
FWHM [eV] 1.07 2.34 1.87 2.32 3.52 3.53
% Concentraciéon 37.41 15.11 17.95 9.90 16.27 3.37
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Pico Ni Puro
Ni° NiO NiOOH Ni(OH)2 Ni/Ni*
(Satélite)
BE [eV] +/- 0.1 851.60 852.75 854.99 857.48 860.31
FWHM [eV] 1.1 1.90 2.45 2.33 2.87
% Concentraciéon 26.83 18.79 36.46 6.97 10.95

La Figura 4.5 exhibe el espectro de XPS correspondiente a la region del B 1s para
las peliculas de NiB con distintos contenidos de boro.
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Figura 4.5: Zona de B 1s de a) NiB (0.89 wt%. B), b) NiB (1.16 wt%. B),
c) NiB (1.03 wt%. B), d) NiB (0.94 wt%. B)
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Los espectros representativos de las peliculas revelan dos sefales, como se detalla
en la Tabla 4.3: una asociada con la sefial del B en la aleacion NixBy® (188+0.3 eV),
y cuya energia de enlace presenta un cambio a valores mas grandes en
comparacién con aquel de NiB amorfo (187.2 eV) sugiriendo asi una transferencia
de densidad electronica del atomo de B hacia el atomo de Ni en la aleacion,
llevandolo asi a valores mas altos de energia de enlace?; la otra caracteristica seal
de un enlace B-O (193.97+2.75 eV)?; por lo tanto estas sefales indican la formacion
de especies de NiB en la superficie del FTO al emplear DMAB como fuente de boro.
El analisis de estos datos establece una correlacion directa entre el contenido de B
en la pelicula y los resultados obtenidos por GDS, donde la pelicula de NiB (1.16
wt%. B) muestra la mayor concentracion relativa de especies superficiales de NiB
(32.57%); mientras que los porcentajes de 14.92%, 31.92%, y 15.19%
corresponden a NiB (0.89 wt%. B), (1.03 wt%. B), y (0.94 wt%. B), respectivamente.
Esto indica que el mayor contenido superficial se encuentra en la pelicula asociada
a la concentracién intermedia de 5g/L del bafo electrolitico de DMAB.

Tabla 4.3: Posiciones relativas de los picos para la zona de B1s para peliculas de NiB con
diferentes concentraciones de B asi como también el Ancho Completo a la Mitad de la Altura
(FWHMR, Full Width at Half Maximum) y concentraciones relativas.

Zona B 1s
Pico NiB (0.89 wt%. B)
NiB
BE [eV] +/- 0.1 198.08 188.15
FWHM [eV] 2.01 0.79
% Concentracion 85.08 14.92
Pico NiB (1.16 wt%. B)
NiB
BE [eV] +/- 0.1 193.02 188.91
FWHM [eV] 2.30 0.83
% Concentracion 67.43 32.57
Pico NiB (1.03 wt%. B)
NiB
BE [eV] +/- 0.1 192.37 188.41
FWHM [eV] 2.57 0.84
% Concentracion 68.08 31.92
Pico NiB (0.94 wt%. B)
NiB
BE [eV] +/- 0.1 192.41 188.02
FWHM [eV] 2.03 0.80
% Concentracion 84.84 15.19
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Por ultimo, la Figura 4.6 presenta el espectro de XPS correspondiente a la region
O 1s para las peliculas de NiB con diferentes contenidos de B. Para propdsitos de
comparaciéon, también se analizé el espectro de Ni Puro en la misma regién O 1s.
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Figura 4.6: Zona de Ols de a) NiB (0.89 wt%. B), b) NiB (1.16 wt%. B),

c) NiB (1.03 wt%. B), d) NiB (0.94 wt%.

B) y e) Ni Puro.
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La descomposicion de los espectros de XPS de las peliculas de NiB con diversas
concentraciones de B en la region de O 1s revela un ajuste con cuatro picos
representativos, como se detalla en la Tabla 4.4. Estos picos se atribuyen a la
formacion de 6xidos e hidroxidos superficiales de Ni, que estan presentes de forma
natural en las peliculas. El pico obtenido a 530.68 £ 0.3 eV puede asociarse a la
especie de NiO, mientras que el pico cercano a 531.58 + 0.3 eV se vincula a
especies superficiales de grupos hidroxilos, como OH-, que estan fuertemente
enlazados como defectos superficiales.'? El pico situado en una energia de enlace
de 530.68 + 0.3 eV se relaciona con la especie superficial de Ni(OH)z, y finalmente,
el ultimo pico alrededor de 533.41 £ 0.5 eV se atribuye a la absorcion de moléculas
de agua en la superficie del electrocatalizador.!*

Tabla 4.4: Posiciones relativas de los picos para la zona de O1s para peliculas de NiB con
diferentes concentraciones de B asi como también el Ancho Completo a la Mitad de la Altura
(FWHMR, Full Width at Half Maximum) y concentraciones relativas.

Zona O 1s
Pico NiB (0.89 wt%. B)
NiO OH- Ni(OH).
BE [eV] +/- 0.1 530.39 531.20 531.93 533.11
FWHM [eV] 1.35 2.02 2.1 1.87
% 8.26 38.87 51.15 6.72
Concentracion
Pico NiB (1.16 wt%. B)
NiO OH- Ni(OH).
BE [eV] +/- 0.1 530.53 531.51 532.35 533.21
FWHM [eV] 1.31 2.37 2.04 2.35
% 5.35 51.74 33.02 9.88
Concentracion
Pico NiB (1.03 wt%. B)
NiO OH- Ni(OH);
BE [eV] +/- 0.1 531.25 532.06 532.91 534.18
FWHM [eV] 1.21 2.04 1.93 1.32
% 6.52 4472 45.31 3.44
Concentracion
Pico NiB (0.94 wt%. B)
NiO OH- Ni(OH);
BE [eV] +/- 0.1 530.56 531.58 532.20 533.17
FWHM [eV] 1.30 2.02 2.18 1.75
% 6.97 38.87 49.43 4.73
Concentracion
Pico Ni Puro
NiO OH- Ni(OH);
BE [eV] +/- 0.1 529.31 531.19 532.35 533.42
FWHM [eV] 1.03 1.50 1.79 1.33
% 8.39 34.09 51.21 6.32

Concentracion

A partir de los datos de deconvolucién de los picos en la region del O 1s, se observa
que la concentracion relativa de la especie superficial NiO disminuye al aumentar el

82
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contenido de B en la pelicula de NiB electrodepositada. La pelicula de Ni-(1.16 wt%.
B) muestra el menor porcentaje de esta especie. Asimismo, el contenido de las
especies superficiales de hidroxidos, como OH-, aumenta, alcanzando un maximo
del 51.74%, al igual que el contenido de moléculas de H20 absorbidas, con un
9.88% de concentracion relativa para la pelicula con mayor contenido de boro en su
composiciéon elemental (1.16 wt%. B).

4.2.4Determinacion del Area Electroactiva

Siguiendo la metodologia detallada en el capitulo seccién3.3.4 Determinacion del
Area Electroactiva, se llevaron a cabo mediciones de la ECSA en electrodepaositos
de NiB con diferentes contenidos de boro (0.89, 1.16, 1.03, 0.94 wt%). Para
determinar la capacitancia de la doble capa (Ca) de los electrocatalizadores
sintetizados, se realizaron mediciones de la doble capa mediante
voltamperometrias ciclicas (CV) en una disolucion de 1.0 M de KOH, iniciando
desde el potencial de equilibrio de cada material, como se muestra en la Figura 4.7.
Se asumié un valor constante de capacitancia especifica en todos los calculos,

establecido en 0.040 mF cm.
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Figura 4.7: Mediciones de la capacitancia de la Doble Capa
Electroquimica para determinar la ECSA de a)NiB (0.89 wt%. B), b)
(1.16 wt%. B), c) (1.03 wt%. B) y d) (0.94 wt%. B)
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A partir de los valores de un grafico de ic vs. v para cada muestra, es posible el
obtener los valores de pendiente de estas graficas cuyo valor equivale a Ca. Como
se evidencia en la Figura 4.8, el ajuste lineal de las pendientes de ic vs. v para
cada pelicula electrodepositada nos facilita la obtencion de su valor de Ca, segun
la ecuacion 3.4. Los valores obtenidos de Caq para cada material son los
siguientes: 0.0709 mF, 0.0522 mF, 0.0580 mF y 0.0575mF, correspondientes a NiB
(0.89, 1.16, 1.03 y 0.94 wt%. B).
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0.006 4 CdI: 0.0709mF X
€ 0.005 4 =
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T 000a] NiB (1.16 wi%. B) .
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Figura 4.8: Pendientes obtenidas de la gréafica de ic vs. v para cada pelicula electrodepositada de
NiB con diferentes concentraciones de B (0.89, 1.16, 1.03 y 0.94 wt%. B).




Los valores de las Areas Electroactivas (ECSA), asi como sus Capacitancias de
Doble Capa, para cada uno de estos materiales se presentan en la Tabla 4.5, siendo

calculados mediante la ecuacién 3.3 y considerando un valor de Cs= 0.040 mFcm-
2

Tabla 4.5: Valores de ECSA’s y capacitancias de la doble capa para cada
electrolizador de NiB a diferentes concentraciones.

Electrocatalizador ECSA (cm?) Capacitancia (mF)
Ni-(0.89 wt%. B) 1.77+/-0.36 0.0709
Ni-(1.16 wt%. B) 1.30+4/-0.02 0.0522
Ni-(1.03 wt%. B) 1.45+/-0.17 0.0580
Ni-(0.94 wt%. B) 1.43+/-0.10 0.0575

Los resultados obtenidos a partir de la Tabla 4.5 nos dejan ver que la pelicula de
Ni-(0.89 wt%. B) es aquella que tiene el mayor valor de capacitancia asociado a una
mayor ECSA en el medio electrolitico (1.0 M KOH), estos datos van de la mano con
aquellos mostrados en los histogramas e imagenes AFM de estas peliculas, donde
la disminucién en el contenido de B muestra el menor tamafo de particula promedio
(239 nm) empatando con una mayor area superficial reflejada en el valor de ECSA
aqui reportado.

4.2.5 Evaluacion de la actividad electrocatalitica para la OER sobre
peliculas delgadas de NiB a diferentes concentraciones de B

Cada electrocatalizador de NiB con diferentes concentraciones de B (0.89, 1.16,
1.03, 0.94 wt%. B) fue sometido a evaluacion para la reaccién de evolucion de
oxigeno (OER) en un medio alcalino utilizando una disolucion de 1.0 M de KOH
mediante voltamperometria lineal con una velocidad de barrido de 2 mVs™.
Previamente a cada experimento, la disolucion fue desoxigenada mediante N2
durante 30 minutos, manteniendo una atmodsfera de este gas durante todo el
procedimiento. Como se aprecia en la Figura 4.9, se compara la eficiencia
electrocatalitica para la OER de las peliculas de NiB con diferentes concentraciones
de B con la actividad electrocatalitica del niquel puro.
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Figura 4.9: Voltamperometrias Lineales (LSV) a una velocidad de barrido de
2mVs™ en KOH (1.0 M) de peliculas de NiB (0.89, 1.16, 1.03, 0.94 wt%. B)
sobre FTO para la evaluacion de la OER.

En todos los casos, se observa la formacion de un pico anddico en un rango de
potencial de 1.48-1.52 V vs. RHE, asociado al proceso de oxidacion del Ni2* a Ni3*,
especificamente al proceso de oxidacién del NiB, cuyo estado de oxidacion para el
Ni es 2+, oxidandose a la especie de NiOOH, con un estado de oxidacion de 3+12,
Se destaca que el potencial de formacion del pico anddico (Ep) cambia a valores
mucho mas catodicos a medida que aumenta el contenido de B en las peliculas de
NiB, indicando una menor resistencia a la oxidacion en comparacion con el niquel
puro. Ademas, la intensidad de los picos anddicos aumenta con el incremento del
contenido de B en las peliculas, sugiriendo una mayor presencia de especies de
Boro-oxo, especialmente notable en las peliculas con 1.16 wt% de Boro.

El analisis de las curvas de polarizacion revela que la pelicula de Ni-(1.16 wt%. B)
presenta el menor potencial de inicio (Eonset) para la OER, con un valor de 1.47 V
vs. RHE, similar a electrodos de metales preciosos como RuO/Ni'3, mientras que
los otros electrocatalizadores de Niy Ni-(0.89, 1.03, 0.94 wt%. B) tienen un Eonset de
1.58 V vs. RHE. Asimismo, los sobrepotenciales (n10) para alcanzar una densidad
de corriente de 10 mAcm™ son de 0.41V,0.45V, 0.46 V, 0.51 V y 0.54 V para Ni-
(1.16 wt%. B), Ni Puro, Ni-(0.89 wt%. B), Ni-(0.94 wt%. B) y Ni-(1.03 wt%. B),
respectivamente.

Es interesante destacar que la intensidad de los picos de oxidacion observados (Ni*
a Ni**) presenta un comportamiento similar en la OER, indicando que, a mayor
actividad electrocatalitica de la OER, especialmente evidente en la pelicula de Ni-




(1.16 wt%. B), mayor es el area del proceso de oxidacion observado para el pico de
Ni?* a Ni®*. Estos resultados concuerdan con el andlisis de XPS, donde la pelicula
de Ni-(1.16 wt%. B) exhibe la mayor concentracion relativa superficial de especies
de oxi-hidréxidos de niquel, asi como especies superficiales de NiB capaces de
oxidarse para generar NiOOH en la superficie electrocatalizadora como se puede
observar en el recuadro de la Figura 4.9.

Los valores de las pendientes de Tafel, derivados de las curvas de polarizacion, se
presentan en la Figura 4.10, mostrando un patrén distintivo: 49.01 mV Dec™ para
Ni-(0.89 wt%. B), 48.11 mV Dec™ para Ni-(1.16 wt%. B), 60.69 mV Dec™" para Ni-
(1.03 wt%. B), 53.48 mV Dec™ para Ni-(0.94 wt%. B) y 47.38 mV Dec™ para Ni
Puro. Estos valores de pendientes de Tafel se situan cercanos a 60 mV Dec™, una
magnitud caracteristica de un mecanismo de transferencia de electrones reversible
que precede a una etapa quimica.'* Este patron sugiere que el paso determinante
de la reaccion sigue el mecanismo propuesto por Krasil’'shchikov.®®
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Figura 4.10: Pendientes de Tafel obtenidas en 1.0 M KOH para la OER
de peliculas de NiB a diferentes contenidos de B.

El valor particular de estas pendientes de Tafel es indicativo de las caracteristicas
cinéticas de la reaccion, y en este caso, sugieren la presencia de una etapa quimica
precedida por un proceso de transferencia de electrones reversible. Esta
interpretacion se alinea con el mecanismo propuesto por Krasil’'shchikov'4 (ec. 4.1)
respaldando la idea de que la respuesta electrocatalitica observada en los
electrocatalizadores de NiB, tanto con diferentes concentraciones de B como en el
Ni Puro, sigue un patrén cinético especifico en concordancia con el mecanismo
antes propuesto, en el que las especies de OOH* son absorbidas en las superficies
electrocatalizadoras (sitios activos) para posteriormente por medio de la
transferencia de carga evolucionar a la molécula de Oz2.




NiOOH* + OH™ - 0, + H,0 + e~ (60mV Dec™!)  (ec.4.1)

A partir de los resultados anteriores, se puede plantear que la actividad
electrocatalitica del Ni-(1.16 wt%. B) para la OER es comparable a la de otros
electrocatalizadores basados en metales de transicion, como, por ejemplo, NixB
(N10=0.380 V)", FeCo-NC (n10=0.370 V)¢ y CoSe (n10=0.430 V). Asimismo, se
sugiere que la pelicula de Ni-(1.16 wt%. B) destaca debido a su bajo sobrepotencial
de 0.41 V (n1o) para alcanzar una densidad de corriente de 10 mA cm2 y su reducido
valor de la pendiente de Tafel (48.11 mV Dec™), consolidandola como la pelicula
mas eficiente con este contenido de B para la OER. Estas observaciones respaldan
la eficacia del electrocatalizador de Ni-(1.16 wt%. B) en el contexto de reacciones
electroquimicas, posicionandolo como una opcion prometedora para aplicaciones
en la evolucion del oxigeno.

4.2.6 Evaluacion de la actividad electrocatalitica para la HER sobre
peliculas delgadas de NiB a diferentes concentraciones de B

Pruebas de Voltamperometria Lineal a una velocidad de barrido de 2mVs™' hasta
que un sobrepotencial (ni0) donde una densidad de corriente de 10mA cm fuera
alcanzado, fueron realizadas para evaluar el rendimiento de la HER de los
electrocatalizadores de Ni-(0.89, 1.16, 1.03, 0.94 wt%. B). La Figura 4.11 muestra
las curvas de polarizacion obtenidas a partir de las pruebas de LSV de los
electrocatalizadores en 1.0 M de KOH. Los sobrepotenciales (n1o) obtenidos para
una densidad de corriente de 10mA cm- para cada electrocatalizador fueron 0.29 V
para Ni-(1.03 wt%. B) y 0.31 V para los demas electrocatalizadores de Ni-(0.89,
1.16, 0.94 wt%. B) y Ni Puro. Por lo tanto, la actividad de la pelicula de Ni-(1.03 wt%.
B) para la HER fue el mejor rendimiento que los otros electrocatalizadores aqui
estudiados. Ademas, la actividad electrocatalitica observada para el Ni-(1.03 wt%.
B) fue similar a aquella de otros catalizadores basados en boruros de metales de
transicion que ya han sido reportados en la literatura como Co2B-CoSe2 (n10=0.3
V)18 Ni-Bi (n10=0.265 V)°, Mo3B (n20=0.249 V)?°.
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Figura 4.11: Voltamperometrias Lineales (LSV) a una velocidad de barrido de 2mVs en
KOH (1.0 M) de peliculas de NiB a diferentes contenidos de B sobre FTO para la
evaluacion de la HER.

Las pendientes de Tafel obtenidas a partir de la Figura 4.12 fueron analizadas para
obtener parametros de la cinética electrocatalitica de las peliculas de NIiB a
diferentes contenidos de B para la HER. Como puede ser observado, los valores de
las pendientes de Tafel obtenidos son: 136.2mV Dec™' para Ni Puro, 105.5mV Dec
' para Ni-(0.94 wt%. B), 105.1mV Dec-" para Ni-(1.16 wt%. B), 107.8mV Dec"! para
Ni-(0.89 wt%. B) y 103.5mV Dec™ para Ni-(1.03 wt%. B).
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Figura 4.12: Pendientes de Tafel obtenidas en 1.0 M KOH para la HER
de peliculas de NiB con diferentes contenidos de B.

Con base a los valores obtenidos de las pendientes de Tafel para las peliculas de
NiB con diferentes contenidos de B en estas, es posible proponer que el mecanismo
de Volmer (116mV Dec")?! (ec. 4.2)en el que la adsorcidén de atomos de hidrégeno
en la superficie de los electrocatalizadores en un medio alcalino es el paso
determinante de la reaccién para la HER para posteriormente darse le reaccidn de
evolucién de Hz por de los pasos de Heyrovsky y Tafel(ecuaciones 4.3-4.4). Es
posible también proponer que la pelicula de NiB (1.03 wt%. B) con su valor de
sobrepotencial (ni0) de 0.29 V para obtener una densidad de corriente de 10mA cm-
2 y su bajo valor de pendiente de Tafel (103.5mV Dec™') es la mejor propuesta de
electrocatalizador para la HER con este contenido de B en la pelicula.

H,0+e~+M — Hyys > M + H, + H,0 (116mV dec™?) (ec.4.2)
H,0+e~+M — Hyys > M + H, + H,0 (38mV dec™) (ec.4.3)
M—Hg,;c +M—Hyye » 2M + H, (29mV dec™ 1) (ec. 4.4)




4.2.6 Evaluacion de la separacion electroquimica del agua con
peliculas de Ni-(1.16 y 1.03 wt%. B)

Finalmente, el rendimiento electrocatalitico de un sistema que sea capaz de separar
el KOH 1.0 M en O2 e Hz utilizando los dos mejores electrocatalizadores para la OER
y la HER a una velocidad de barrido de 2mVs™' por medio de LSV utilizando
electrodos de Ni-(1.16 wt% B) y Ni-(1.03 wt%. B) como anodo y catodo,
respectivamente, se muestra en la Figura 4.13. Es visible observar la produccién
de burbujas de gas en la superficie de los electrocatalizadores para la OER y la HER
durante la reaccion, evidenciando la generacion de O2 en el anodo y e Hz en el
catodo.

Figura 4.13: Arreglo experimental
para la separacion total del agua,
WE: NiB (1.16 wt%. B), CE:NiB
(1.03 wt%. B).

Aunado a esto, la Figura 4.14, muestra la actividad electrocatalitica del arreglo de
celda completa utilizado para la separacion electroquimica del KOH (1.0 M) para la
OER, el cual presenta un voltaje de celda de 2.02 V para obtener una densidad de
corriente de 10mA cm™.

T L

<J> (MA/lcm?)

Ewe (V)
Figura 4.14: Curva de polarizacién a 2mVs-1 de un arreglo de celda
completa en KOH (1.0 M) de NiB (1.16 wt%. B) como catodo y NiB (1.03
wt%. B) como anodo.
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Finalmente el estudio de la estabilidad de la celda completa por medio de un estudio
de cronoamperometria aplicando el sobrepotencial necesario de 2.02 V para
obtener un densidad de corriente de 10mA cm2 durante 12 horas nos permite
observar como se ve en la Figura 4.15 que el potencial aplicado fue invariante a lo
largo del experimento para obtener la densidad de corriente deseada, por lo tanto,
se es posible proponer que el proceso se lleva a cabo sin problemas de estabilidad
en la celda y evidencia que el sistema se mantuvo invariable durante la electrolisis
del KOH en O2 e Ha.
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Figura 4.15: Monitoreo del potencial de celda completa para una
cronoamperometria a 2.02V en KOH (1.0 M) de NiB (1.16 wt%. B) como
catodo y NiB (1.03 wt%. B) como anodo.

Aunado a esto, el potencial registrado de celda completa (2.02V), para este sistema
de Ni-(1.16 wt%. B) y Ni-(1.03 wt%. B) como anodo y catodo, respectivamente, para
llevar a cabo la separacion electroquimica del H20 se asemeja a aquel observado
en la literatura, donde materiales de NiB con contenidos similares de contenidos de
B aqui reportados son utilizados como sistemas electrolizadores para la OER y la
HER y se asemeja a el potencial de celda completa que obtuvieron (1.58V)??; de la
misma manera, otro tipo de sistemas electrolizadores basados en Fe, tienen
potenciales de celda reportados semejantes al aqui observado, por ejemplo,
FeSe:||[FeSe2 (1.73V)?, al igual que se han reportado datos para
electrocatalizadores de Co como el CoP-0.5 cuyo potencial de celda completa fue
1.82V?4. Todos estos datos indican que el potencial de celda obtenido para el
sistema aqui estudiado esta cercano a otro tipo de sistema electrolizadores, sin
embargo, sigue siendo un potencial a celda completa algo alto, una optimizacién del
sistema electrolizador completo es necesaria; para esto una propuesta de
caracterizacion de impedancia al Eoc del sistema electrolizador con diferentes

92



distancias entre los electrodos nos ayudara a determinar la mejor condicion donde
las contribuciones resistivas del sistema se disminuyan con el nuevo arreglo

experimental y ver una mejora en el potencial de celda anteriormente registrado
(2.02V).




4.3 Conclusiones

Se ha logrado la electrodeposicion de peliculas delgadas de NiB con diversos
contenidos de boro en su superficie (0.89, 1.16, 1.03, 0.94 wt%. B) sobre un sustrato
FTO mediante un bafo electrolitico compuesto por 0.32 M de H3BO3 en 2.8 M de
KCI, con 0.14 M de NiCI2.6H20 y variando el contenido de DMAB (2.5, 5, 7.5, 10
g/L) a 25 °C. El estudio de la morfologia y estructuras cristalinas a través de DRX,
SEM, AFM y XPS revel6é cambios en la composicion elemental y la concentracion
relativa de o6xidos superficiales, como NiOOH, NiO, Ni(OH)2, en funcion del
contenido de boro, manteniendo todas morfologias similares de clusteres
semicirculares.

Los resultados obtenidos mediante Voltamperometria Lineal (LSV) indican que la
actividad electrocatalitica de estos materiales de NiB varia con el contenido de boro.
Se concluye que el electrocatalizador de Ni-(1.16 wt%. B) sin tratamiento térmico
sigue siendo el mas destacado para la Reacciéon de Evolucion de Oxigeno (OER)
en comparacioén con las otras peliculas de diferentes contenidos de boro (0.89, 1.03
y 0.94 wt%. B), asi como también supera al Ni Puro sin boro, mostrando el menor
potencial de inicio para la OER (1.47 V vs. RHE) y el menor sobrepotencial para
alcanzar 10 mA cm-2 (n1o = 0.41 V) en dicha reaccion. Ademas, se observo que la
mejor pelicula de NiB para la HER fue la de NiB (1.03 wt%. B), con un contenido de
boro intermedio que presenta el menor sobrepotencial para alcanzar 10 mA cm-2
en la Reaccion de Evolucion de Hidrogeno (HER) (0.29 V). Ambos materiales
exhibieron bajas pendientes de Tafel para dichos procesos: 48.11 mV Dec' para Ni-
(1.16 wt.% B) en la OER y 103.5 mV Dec™" para Ni-(1.03 wt%. B) en la HER, todo
esto en 1.0 M de KOH. Estos excelentes rendimientos relacionados al contenido del
B dentro de los materiales, promueve el mejor rendimiento electrocatalitico (a la
mayor concentracién de B) por promover la mayor concentracién de especies
superficiales electrocatalizadores observadas en XPS (NiOOH) y nos dejan claro
que el B tiene un papel positivo en su generacién y por lo tanto en su rendimiento
para la OER y la HER.

La evaluacion del rendimiento de la celda completa compuesta por estos dos
electrocatalizadores para la OER y la HER con el propésito de llevar a cabo la
separacion electroquimica del agua concluyé que la estabilidad de la celda es
invariable en una electrolisis de 12 horas, pero de la misma manera es presentando
un alto sobrepotencial para alcanzar una densidad de corriente de 10 mA cm (2.02
V). Debido a la intensa generacion de burbujas de gas, evidenciando la produccion
de O2 e Hz, se requiere una mejor optimizacion de la celda de trabajo para la
evaluacion completa de la separacion electroquimica del agua utilizando estos
materiales bifuncionales para la OER y la HER.
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Capitulo 5 EFECTO DEL CONTENIDO DE BORO EN LAS PROPIEDADES
FOTOELECTROCATALITCAS DE PELICULAS DELGADAS DE NIB

5.1 Analisis y determinacién del Band Gap y tipo de Semiconductor por OCP
lluminado para peliculas de NiB con diferentes contenidos de B

5.1.1 Espectroscopia UV-Vis

En los capitulos anteriores, la metodologia utilizada que se llevo a cabo nos permitio
evaluar las actividades electrocataliticas de nuestros materiales anteriormente
identificados como:

1.- Ni-(0.89 wt%. B) [}
2.-Ni<(1.16 wt%. B) [l
3.-Ni- (1.03 wt%. B) [}
4.- Ni-(0.94 wt%. B) [

En este capitulo los analisis para determinar la posible actividad fotoelectrocatalitica
de los materiales para la OER y la HER sera analizada por medio de espectroscopia
UV-Vis; la obtencion de los espectros de Reflectancia aqui reportados fue hecha en
un Espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV-2600 con una lampara de halégeno de
50 W y con una esfera de Integracion ISR-2600Plus para la medicion de nuestras
muestras solidas electrodepositadas de NiB a diferentes contenidos de B sobre
FTO. Las mediciones se hicieron en un rango de longitud de onda de 800nm a
200nm esto con el fin de analizar sus propiedades Opticas y respuesta ante la luz
visible y ultravioleta. Como se muestra en la Figura 5.1, los espectros de
Reflectancia de las peliculas electrodepositadas de NiB con diferentes contenidos
de B se presentan a continuacion.

1o Ultravioleta Luz Visible Infrarrojo

0.8, -

- - - Ni-(0.89 wt%. B)
—— Ni-(1.16 wt%. B)
----- Ni-(1.03 wt%. B)
-~ Ni-(0.94 wt%. B)
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Figura 5.1: Mediciones de Reflectancia de peliculas de NiB con
diferentes contenidos de B.




Es importante destacar que los materiales presentan el mayor pico de Reflectancia
en el rango de 226-258 nm, siendo que esta es la zona donde absorben la menor
cantidad de longitudes de ondas altamente energéticas como lo son las ondas
cortas presentes en la Luz UltraVioleta. De la misma manera, acercandonos a la
region visible del espectro electromagnético, los electrocatalizadores tienen una
ligera reflectancia de la luz en este rango de 400-700 nm, sugiriendo que puede que
exista una posible actividad fotoelectrocatalitica de los materiales al tener estos una
interaccion con la luz visible, lo cual ha sido observado para otro tipo de materiales
a partir de 6xidos semiconductores para la OER como el son el TiOz2, cuyo valor de
bandgap es cercano a 3.2eV.!

A partir de la funcion de Kubelka-Munk? representada en la ec. 5.1 es posible
obtener la estimacién de los valores de bandgap (la cual es la minima cantidad de
energia necesaria para que un fotdn logre excitar a un electron y esté pueda llevar
a cabo una reaccion, e.g. la OER y la HER). El modelo de transferencia electrénica
de Kubelka-Munk, utilizado en mediciones de reflectancia, se basa en una
extrapolacion de la pendiente de los datos de esta funcidn con el eje de las abscisas;
como se muestra en la Figura 5.2. Este modelo es utilizado para extraer « el cual
es el coeficiente de absorcion y en donde se hace una consideracion de s, el
coeficiente de scattering, el cual se asume es independiente de la longitud de onda
y por lo tanto se puede decir que f(R)= «..

(1-R)?

x
f(R) = T (ec.5.1)
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Para poder obtener y estimar el valor de bandgap de nuestros materiales, las curvas
experimentales de reflectancia de la Figura 5.1 pueden ser graficadas segun se
hace para una transicion directa permitida (ahv)? vs hv2, obteniendo asi, la gréafica
de Tauc correspondiente y representada en la Figura 5.2.
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Figura 5.2: Valores de BandGap estimados a partir de
la funcion de Kubelka-Munk para peliculas de NiB con
diferentes contenidos de B.

La interseccidn de la linea tangente a la pendiente de la region lineal de los datos
con el eje de las abscisas corresponde a la mejor forma de obtener el valor de
bandgap de nuestros materiales y sus valores en eV y en longitud de onda, se
muestran en la Tabla 5.1; los valores obtenidos para cada material fueron 1.92 eV,
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2.00 eV, 2.07 eVy 2.15 eV, para Ni-(0.89 wt%. B), Ni-(1.016 wt%. B), Ni-(1.03 wt%.
B) y Ni-(0.94 wt%. B), respectivamente. Estos valores de bandgap nunca han sido
obtenidos en la literatura para este tipo de materiales con posibles aplicaciones
fotoelectrocataliticas, pero se asemeja a aquellos de materiales semiconductores
reportados en la literatura con valores similares a los aqui reportados.® Es posible
también observar de estos valores de bandgap que el ensanchamiento de la banda
de los materiales aumenta con el contenido de B dentro de la pelicula.

Tabla 5.1: Valores de bandgaps épticos y longitudes de onda para electrocatalizadores de NiB a
diferentes contenidos de B

Electrocatalizador Bandgap (eV) Longitud de onda (nm)
Ni-(0.89 wt%. B) 1.92 645.83
Ni-(1.16 wt%. B) 2.00 620.00
Ni-(1.03 wt%. B) 2.07 599.03
Ni-(0.94 wt%. B) 2.15 576.74

Estos valores de bandgap son, ademas, cercanos en energia a longitudes de onda
en la Regién Visible del espectro electromagnético y al cercano infrarrojo; la
conversion de energia en eV a Longitud de onda se logré con la ecuacién 5.2%, lo
que nos indica de manera mas precisa que nuestros materiales pueden obtener
energia de la Region Visible (400nm-700nm) del espectro electromagnético para
llevar a cabo posibles transformaciones fotoelectrocataliticas al ser posible excitar
sus electrones con luz visible.

1.24x103

= ey

(ec.5.2)

5.1.2 Analisis del Potencial a circuito abierto lluminado de peliculas
de NiB con diferentes contenidos de B

El analisis por medio de esta técnica nos permite estudiar caracteristicas muy
importantes de nuestros materiales fotoelectrocatalizadores. De esta manera se
puede obtener informacion muy importante del sistema como lo seria el estudio de
la estabilidad del fotoelectrocatalizador. Esto se hace al potencial de circuito abierto
y cuando es sumergido en un electrolito evaluandolo en condiciones de oscuridad y
de luz; asi como también el tipo de semiconductor de los materiales. Un Simulador
Solar LED (SS) modelos PICO, G2V Instruments con una irradiancia de lo= 87.4 mV
cm™ y con una dispersion espectral AM 1.5G a 6¢cm de la celda electroquimica a
analizar fue utilizado. Y el segundo parametro es la determinacion del tipo de
semiconductor que se desea conocer que son nuestros fotoelectrocatalizadores, de
esta manera, conociendo su mejor propuesta para un tipo de reaccién en especifico.
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Como se puede observar en la Figura 5.3, el estudio del OCP lluminado nos
muestra tres zonas de comportamientos diferentes, a los primeros 10 min del
estudio, el material se deja reposar en el medio electrolitico (1.0 M KOH) en
condiciones de oscuridad y al potencial de circuito abierto (sin ninguna perturbacion
de potencial o corriente). Como se puede observar, el tiempo de 10 min en oscuridad
es suficiente para que las peliculas de NiB con diferentes contenidos de B se
estabilicen en el medio electrolitico. Por consiguiente, la siguiente zona es la
perturbacion de la Luz del SS, este encendido en la luz durante otros 10min nos
entrega informacién sumamente importante de todos los materiales, un tipo de
respuesta de fotopotencial a la luz y con un desplazamiento de este a valores mas
positivos como es el caso de estos, es indicativo de un semiconductor tipo-p. En
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Figura 5.3: OCP’s lluminados de los electrocatalizadores de NiB con
diferentes contenidos de B

esta zona, también es posible observar que la pelicula con mayor estabilidad en
condiciones de luz es la pelicula de Ni-(0.89 wt%. B).

De la técnica de OCP iluminado se nos permite ademas obtener en términos
cuantitativos el valor de fotopotencial que tendran los electrocatalizadores al ser
expuestos a la luz del SS; como se muestra en la Tabla 5.2, el electrocatalizador de
Ni-(1.16 wt%. B) presento6 la mayor respuesta de fotopotencial (20.7 mV), mientras
que la de los demas electrocatalizadores, presentaron valores mas pequefios en
comparaciéon de 2.2 mV, 13.1 mV y 7.5 mV para Ni-(0.89, 1.03, 0.94 wt%. B),
respectivamente. Esta mayor respuesta de la pelicula de Ni-(1.16 wt%. B) esta
relacionada a la posicion del Eoc del material dentro del medio electrolitico (1.0 M
KOH) ya que entre mas cercano este a su banda de valencia como lo es en este
caso, mas respuesta en foto potencial se obtendra ya que su nivel de fermi aumenta
en mayor energia comparado a los demas.®
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Tabla 5.2: Valores de Fotopotencial de peliculas de NiB con diferentes contenidos de B

Electrocatalizador Fotopotencial (mV)
Ni-(0.89 wt%. B) 2.2
Ni-(1.16 wt%. B) 20.7
Ni-(1.03 wt%. B) 13.1
Ni-(0.94 wt%. B) 7.5

Como consideracion, la técnica de OCP es una técnica muy susceptible a la alta
variabilidad. Esta depende fuertemente de las modificaciones previas o el estado de
los materiales a analizar. Todos estos materiales electrocatalizadores fueron
llevados al potencial de oxidacion del Pico de Ni?* a Ni®* observado en los capitulos
3 y 4, como se observa en la Figura 5.4. El analisis de este pico de oxidacién
anddico es el mismo que el aquel realizado en aquellos capitulos, sin embargo, fue
observado que al promover este pico y cortar la LSV pasado el pico se promueve la
generacion de una capa de NiOOH en un rango de potencial de 1.38-1.48 V vs.
RHES. Fue observado que al promover este pico de oxidacion en la superficie
electrocatalizadora, la actividad del material ante la luz en la técnica de OCP
lluminado fue significativamente mejorada, relacionando la intensidad de este pico
de oxidaciéon del Ni?* a Ni** con el aumento del fotopotencial obtenido para las
peliculas de NiB. Observandose por lo tanto que el pico mas grande relacionado a
la mayor generacion de NiOOH a partir de la oxidacion del NiB es el Ni-(1.16 wt%.
B) cuyo fotopotencial también fue el mayor reportado aqui (20.7 mV). Por otro lado,
se puede proponer que es la especie de NIOOH aquella a la que se le puede atribuir
este aumento de fotopotencial para las peliculas dentro del medio electrolitico (1.0
M KOH). A partir de esto, es posible proponer que es la especie de NIOOH aquella

0.25 o
NiB — NiOOH + e’

- - - NiB (0.89 wt%. B)

[ INiB (1.16 wt%. B)

- NiB (1.03 wt%. B)

~ = NiB (0.94 wt%. B)
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0.20
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<J> (mAlcm?)

0.10

0.05

T T T T T T T
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Figura 5.4: Activacion fotoelectrocatalitica de la region de oxidacion del
Ni2* al Ni** para peliculas de NiB con diferentes contenidos de B.
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que promovera enormemente la actividad fotoelectrocatalitica de los materiales

para llevar a cabo la separacion fotoelectroquimica del H20.

5.3 Analisis de Mott-Schottky para la obtenciéon del Diagrama de Bandas de
peliculas de NiB con diferentes contenidos de B y tratamientos térmicos

5.3.1 Determinacién de la ventana de trabajo para el analisis de M-S

La técnica de voltamperometria ciclica nos sera util para evaluar la ventana de
trabajo de los electrocatalizadores de NiB con diferentes contenidos de B. Este
estudio de la ventana de potencial de los materiales es llevado a una velocidad de
barrido de 100mV s en un rango de 1.6 hasta -0.13 V vs. RHE en 1.0M de KOH;
este estudio es vital para conocer los procesos que ocurren dentro de este rango de
potenciales y en siguientes secciones, utilizar esta ventana para evitar procesos
faradaicos aparentes. El analisis de M-S se basa en el estudio del sistema por
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica en donde es vital cumplir dos

condiciones vitales:
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Figura 5.5: CV'’s de electrocatalizadores de NiB con diferentes contenidos de B.
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1.- Tener corrientes cercanas a cero (Procesos no Faradaicos) y 2.- Tener al sistema
en un estado de pseudo-equilibrio (donde no haya tanta variaciéon con el tiempo); la
presencia de algun proceso faradaico nos desviaria de estas dos condiciones por lo
que determinar la ventana de trabajo de potenciales, es vital.

Como se puede observar en la Figura 5.5, en general, es posible visualizar cuatro
regiones de interés en los voltamperogramas, la primera de estas es la region |
(zona azul), en donde ocurre la HER a potenciales cercanos a 0.0 V vs. RHE, la
segunda region y de mayor interés en este caso es una region que comprende de
0.00 a 1.17 V vs. RHE en donde no se muestran procesos faradaicos aparentes y
dentro de la cual sera elegida la ventana de trabajo para las mediciones de
impedancia y que por lo tanto es identificada como la zona no faradaica. La tercera
region comprende la regién de los picos de oxidacion y reduccion del NiB/NiOOH
de 1.17 V vs. RHE a 1.54 V vs. RHE’; estos picos han sido observados en XPS y
en curvas de polarizacion de capitulos anteriores. Finalmente, la cuarta regién
comprende a potenciales cercanos a 1.6 V vs. RHE, la cual corresponde a la regién
de la en donde se empieza a manifestar la oxidacion del agua, la OER (zona roja).
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Cs?/uF?

Cs?/uF?

5.3.2 Mott-Schottky

A partir de

los voltamperogramas anteriores,

se

realizd un estudio de

espectroscopia de impedancia electroquimica potenciostatica con una ventana de
trabajo de 0.27 V vs. RHE hasta 1.06 V vs. RHE, de este rango de trabajo, se
hicieron 20 pasos potenciostaticos con 3 min de estabilizacion en cada potencial
previo a la perturbacién de frecuencias que oscilan de 100kHz hasta 0.1Hz en un
electrolito de KOH 1.0M. Un analisis basado en la relacién de Mott-Schottky (M-S)
como se muestra en la Figura 5.6 de los materiales fotoelectrocatalizadores
involucra la medicién de la capacitancia de la doble capa electroquimica de los
electrocatalizadores para determinar el Potencial de banda plana (Em, flatband

potential).
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Figura 5.6: Graficos de Mott-Schottky para las diferentes peliculas de
a)Ni-(0.89 wt%. B), b) Ni-(1.16 wt%. B), c) Ni-(1.03 wt%. B) y d) Ni-(0.94

wt%. B) con tratamientos electroquimicos.
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Las graficas anteriores nos permiten obtener de primera mano el valor de su
pendiente de la relacién de M-S, para todos los materiales electrocatalizadores. Una
pendiente con un signo negativo se presentd en los graficos, indicativo de un
semiconductor tipo-p, al igual que se corroboré con la técnica de OCP lluminado.
Como se puede observar también en los graficos, existen dos tipos de regiones
diferentes en los graficos de M-S, la primera region en potenciales mas catodicos
es la region de agotamiento (0.3- 0.7 V vs. RHE) la cual se manifiesta cuando un
semiconductor (como estos materiales) esta en contacto con un electrolito (1.0 M
KOH) y en presencia de un potencial eléctrico como el aplicado aqui se crea un
campo eléctrico que provoca que los portadores de carga libre en el material se
muevan de manera natural al medio a electrolizar, por lo tanto, esta separacion de
electrones y huecos es lo que hace que se cargue el capacitor de la carga espacial
creando asi la zona de agotamiento; una caracteristica util de esta zona es que es
posible conocer el valor de la capacitancia del semiconductor, que por las
consideraciones de M-S el valor de la capacitancia especifica Cs es igual a la
capacitancia de la doble capa Caf°.

La siguiente zona de interés es la region mas cercana a valores anddicos de
potencial, conocida como la zona de acumulacion (0.7-1.06 V vs. RHE), aqui la
inflexion de los graficos puede ser utilizada para detectar los defectos cristalinos
dentro del material y es también donde se acumula la carga dentro del material; es
de esta zona donde el analisis de M-S para cada electrolizador toma mas relevancia.
El analisis de Mott-Schottky para cada electrocatalizador se basa en una serie de
pasos para poder determinar cual sera el area sombreada que nos permitira
determinar el flatband de cada electrocatalizador; la metodologia utilizada para la
determinacién de estos se describe con mas detalle en la literatura.1°

Esta zona sombreada entonces hace referencia al rango de potenciales en donde
se puede determinar el valor de flatband (Em) para cada electrocatalizador, su
obtencién Es puede ser a partir de la linealizacion de la pendiente dentro del rango
de potenciales para cada frecuencia analizada, cuyo valor del intercepto con el eje
de las abscisas es el Em, como se describia anteriormente en la ec. 2.1. La Tabla
5.3 muestra los resultados obtenidos a partir de las pendientes calculadas de los
anadlisis de Mott-Shottky de Em para cada electrolizador de NiB con diferentes
contenidos de B. El intervalo de cada material, asi como el rango de las frecuencias
que cumplen las condiciones de la obtencién del flatband y concentracion de
numero de donadores (Np) segun la ec. 2.1 se muestran también aqui.
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Tabla 5.3: Valores de flatband, Np y parametros de su obtencion para peliculas de NiB con
diferentes contenidos de B.

Electrocatalizad  Rango de Rango de Flatband (V Np/x10?%8
or Potenciales  Frecuencias vs. RHE)
(V vs. RHE) (Hz)
Ni-(0.89 wt%. B) 0.6698-1.029 155.448-4.563 1.10 £ 0.002 6.10+/-2.22
Ni-(1.16 wt%. B) 0.4698-1.029 155.448-4.563 1.00 + 0.004 1.79+/-3.66
Ni-(1.03 wt%. B) 0.7098-1.029 155.448-4.563 1.07 £+ 0.003 3.68+/-6.80
Ni-(0.94 wt%. B) 0.7098-1.029 155.448-4.563 1.07 + 0.003 4.65+/-7.61

Puede ser observado a partir de estos datos que el flatband de los materiales
cambia con la variacion del contenido de B en las peliculas, presentando una
disminucién de este al aumentar el contenido de B dentro de la pelicula, siendo el
menor flatband medido aquel para el mayor contenido de B en su superficie (Ni-
(1.16 wt%.B) al igual que su numero de Np es el mas bajo, de tan solo 1.79+/-
3.66x1028 cm lo tiene une relacion directa que el contenido de No y el nivel de
dopaje afectan en la posicion de su banda de Valencia influenciada por el
contenido de B. Aquel mayor valor de flatband reportado aqui es aquel en la
pelicula con el menor contenido de B en su superficie (Ni-(0.89 wt%.B)) y el mayor
contenido de Nb. De igual forma, los valores de flatband’s obtenidos se relacionan
con los datos obtenidos a partir de la Figura 5.3 de las mediciones de OCP’s
lluminados, ya que se pudo observar y confirmar que es la pelicula de Ni-(1.16
wt%. B) aquella pelicula que tiene el Eoc en oscuridad mas cercano a su valor de
flatband (1.007 V vs. RHE) aqui ya obtenido, confirmando entonces de esta
manera que es esta la razon por la que obtuvo el mayor fotopotencial en
condiciones de iluminacién debido a que su nivel de fermi aumenta en mucha
mayor energia con respecto a los demas. De la misma manera la concentracion
de los donadores de carga se disminuye con el aumento en la concentracion
dentro de la pelicula de NiB.
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5.3.3 Construccién del Diagrama de Bandas para peliculas delgadas
de NiB con diferentes contenidos de B

La construccion de un diagrama de bandas es posible a partir de los datos de
flatband 'y conociendo el valor de bandgap antes obtenido para los
fotoelectrocatalizadores de NiB con diferentes contenidos de B. El diagrama de
bandas mostrado en la Figura 5.7, muestra que la pelicula con el menor contenido
de B, Ni-(0.89 wt%. B) presenta el menor valor de bandgap (2.55 eV) asi como
también el mayor valor de flatband (1.1023 + 0.002 V vs. RHE), cuyos valores se
ven modificados al aumentar el contenido del B dentro de las peliculas, la tendencia
indica que al aumentar el contenido de B dentro de la pelicula se aumenta el ancho
del bandgap resultando en una brecha mas grande entre la banda de conduccion y
la de valencia, pero estando dentro del rango visible de la Luz Solar. De la misma
manera, sus valores de flatband se ven modificados con el contenido de B; es la
pelicula de Ni-(1.16 wt%. B) la que presenta el menor valor de flatband aqui
reportado, el cual, al tratarse de semiconductores tipo-p en todos los casos, el valor
de flatband se traduce como el valor de la banda de valencia (BV), cuyo valor como
material fotoelectrocatalitico esta solo un poco por debajo del potencial
termodinamico para la OER (1.24 V vs. RHE); la obtenciéon de un diagrama de
bandas de los materiales aqui analizados es vital para conocer los limites de sus
bandas y conocer qué tipo de reacciones electroquimicas pueden llevar a cabo en
el medio a electrolizar.

15 Banda de Valencia
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f A A A
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Figura 5.7: Diagrama de Banda para peliculas de NiB con diferentes
contenidos de B
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5.4 Evaluacion de la actividad fotoelectrocatalitica de peliculas de NiB con
diferentes contenidos de B para la OER

5.4.1 Evaluacion de la OER por LSV lluminada

La actividad fotoelectrocatalitica para la OER de las peliculas de NiB con diferentes
contenidos de B fue evaluada utilizando Voltamperometria Lineal en condiciones de
oscuridad y de Luz a 2mV s en una disolucion 1.0 M de KOH (la cual fue
previamente siempre fue desoxigenada con gas nitrogeno). Como se puede
observar en la Figura 5.8, el rendimiento de los fotoelectrodos de NiB con diferentes
contenidos de B bajo condiciones de luz difiere al aquel observado para la OER bajo
condiciones de oscuridad como se observé en la Seccion 4.2.5 Evaluacion de la
actividad electrocatalitica para la OER sobre peliculas delgadas de NiB a
diferentes concentraciones de B. Las mediciones aqui llevabas a cabo proveen
una rapida evidencia del efecto benéfico que tiene el uso de luz del SS en la
actividad fotoelectrocatalitica para la OER de todas las peliculas. En todos los
casos, tanto el potencial de inicio (Eonset) y €l sobrepotencial (n10) para alcanzar una
densidad de corriente de 10mA cm™ se redujo, siendo nuevamente el mejor
fotoelectrocatalizador para la OER el Ni-(1.16 wt%. B) cuyo valor de Eonset Se redujo
a 1.44 V vs. RHE, 30mV mas bajo que aquel en oscuridad (1.47 V vs. RHE). Los
sobrepotenciales (n1o) para cada pelicula electrodepositada se redujeron a 0.39 V
para Ni-(1.16 wt%. B). 0.41 V para Ni-(0.89 y 0.94 wt%. B) y 0.44 V para Ni-(1.03
wt%. B), respectivamente, y en comparacion a aquellos obtenidos en oscuridad

10 | 0,/H,0 ,} T
1T f124v U
i 1
’ .
8 4 105 | ,,'rllO:O 44
N
<~ |5 =0.39 V !
NE 6 % 10.0 Myo™0:
L x | :
< 1% ih0—0.41 V l
é 9.5 U =041 Vl
A 4 [ T T0=Y- -
- | - I
Vi 1 N
9.0 I A !

2 : — : :
T 1.60 1.62 1.64 1.66 1.68
Ewe (V vs. RHE)

- - Ni-(0.89 wt%. B)

0 J——Ni-(1.16 wt%. B)

— - — Ni-(1.03 wt%. B)

- = Ni-(0.94 wi%. B)

-2 T T T : T T T T

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
Ewe (V vs. RHE)

Figura 5.8:Voltamperometrias Lineales bajo iluminacion (LSV) a una velocidad de
barrido de 2mV s' en KOH (1.0 M) de peliculas de NiB con diferentes contenidos
de B para la evaluacion de la OER.
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(0.41V para Ni-(1.16 wt%. B), 0.46V para Ni-(0.89 wt%. B), 0.51V para Ni-(0.94 wt%.
B) y 0.54V para Ni-(1.03 wt%. B)), asi como también a aquel de Ni Puro (0.45V). Es
interesante notar que el desplazamiento de fotopotencial en la técnica de OCP
iluminado empata con el visto aqui, ya que es la pelicula de Ni-(1.16 wt%. B) la que
tiene el mayor efecto benéfico tanto en el Eonset cOmo en el nio. Este mayor efecto
benéfico bajo la luz solar puede estar relacionado a lo visto en los estudios de XPS
donde la mayor concentracion de NiOOH en esta pelicula impacta positivamente en
su actividad fotoelectrocatalitica, mejorando mucho mas el rendimiento de los
materiales para la OER.1!

La Tabla 5.4 muestra los valores de sobrepotencial (n10) obtenidos para alcanzar
una densidad de corriente de 10mA cm- para todas las peliculas de NiB con
diferentes contenidos de B evaluadas para la OER en condiciones de oscuridad y
de luz, asi como también el porcentaje de mejoramiento con respecto al rendimiento
en oscuridad. Se puede observar que estos resultados nos indican que aquellas
peliculas de Ni-(0.89, 1.03 y 0.94 wt%. B) presentan los porcentajes de
mejoramiento mas altos al llevar a cabo la reaccion de la OER en presencia de
lluminacién, esto puede estar relacionado a los valores de flatband que se
obtuvieron en la seccién 5.3.2 Mott-Schottky cuyos valores se muestran en la
Tabla 5.3 y donde se puede observar que los materiales que obtuvieron los mejores
porcentajes de mejoramiento son aquellos que tienen una banda de valencia (BV)
mas cercana al potencial termodinamico de la OER (1.24 V vs. RHE), por ejemplo,
el Ni-(0.94 wt%. B) tiene una BV de 1.07 V vs. RHE y tuvo un porcentaje de
mejoramiento considerable de 19.60% mientras que aquella que se obtuvo para el
Ni-(1.16 wt%. B) su BV fue tan solo de 1.00 V vs. RHE y tuvo el porcentaje de
mejoramiento menos significativo (4.87%). Por lo tanto, basado en esto, es posible
proponer que el contenido de B en la pelicula determina el nivel de dopaje que esta
tendra, y por lo cual afectara en sus propiedades fotoelectrocataliticas para llevar a
cabo la OER, siendo la pelicula de Ni-(0.94 wt%. B) aquella que tiene el nivel de
dopaje adecuado para este tipo de aplicaciones por la mejora significativa en su
actividad catalitica para la OER.

Tabla 5.4: Valores de sobrepotencial obtenidos a partir de curvas de polarizacion de peliculas de
NiB con diferentes contenidos de B en condiciones de Luz y Oscuridad y su porcentaje de
mejoramiento.

Electrocatalizador Oscuridad (n10)/V Luz (n1o)/V % de
mejoramiento

Ni-(0.89 wt%. B) 0.46 0.41 10.86

Ni-(1.16 wt%. B) 0.41 0.39 4.87

Ni-(1.03 wt%. B) 0.54 0.44 18.51

Ni-(0.94 wt%. B) 0.51 0.41 19.60
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Los valores de las pendientes de Tafel obtenidas a partir de estas curvas de
polarizacion son mostradas en la Figura 5.9: 46.20 mV Dec-1 para Ni-(0.89 wt%.
B), 43.46 mV Dec-1para Ni-(1.16 wt%. B), 52.41 mV Dec-1 para Ni-(1.03 wt%. B) y
47.53 mV Dec-1 para Ni-(0.94 wt%. B). Estos valores de pendientes de Tafel
comparados con aquellos obtenidos por LSV en condiciones de ausencia de Luz,
resultaron mucho mejores y se puede proponer que la presencia de la Luz Solar
beneficia disminuyendo el valor de las pendientes de Tafel hasta 5.42+/-1.442mV
dec! mas pequefias que aquellas en oscuridad. De la misma manera, estos valores
empatan con valores cercanos y menores a 60mV Dec™, el cual es nuevamente un
indicativo de un mecanismo de transferencia de electrones reversible que precede
a una reaccion quimica, como ya se habia indicado en el mecanismo propuesto por
Krasil’'shchikov!?® visto en la seccion 3.3.5 Evaluacién de la actividad
electrocatalitica para la OER sobre peliculas delgadas de NiB visto en el
capitulo 3.
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Figura 5.9: Pendientes de Tafel obtenidas bajo iluminaciéon en 1.0 M en
KOH para la OER de peliculas de NiB con diferentes contenidos de B

De los resultados previos obtenidos es posible proponer que la actividad
fotoelectrocatalitica del Ni-(1.16 wt%. B) para la OER bajo condiciones de luz es
similar a otro tipo de materiales electrocatalizadores basados en boruros de metales
de transicion como Co2B (380 mV)!4, Co-P-B/rGO (400 mV)¥, Co-B-NCNT
(370mV)6, asi como también a otro tipo de electrocatalizadores Ni@C-MoO2/NF
(400mV)Y” y CoFeNCNT@PC-700 (365mV)!2. De la misma manera, es posible
proponer que la pelicula de Ni-(1.16 wt%. B) por su bajo sobrepotencial de 0.39V
(n10) para alcanzar una densidad de corriente de 10mA cm2 y por su bajo valor de
pendiente de Tafel (43.46mV Dec) es la mejor pelicula con este contenido de B
para la OER en presencia de Luz.
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5.4.2 Cronoamperometria lluminada

El estudio de la fotocorriente por cronoamperometria con luz y sin luz es una técnica
complementaria utilizada para determinar los valores “estables” de fotocorriente en
condiciones de luz y de oscuridad; la cual durante 2 minutos en tiempos de
transicion entre luz y oscuridad se le exigio al sistema 1mA cm de fotocorriente
efectiva aplicando un potencial donde esta fotocorriente fuera observada a partir de
las curvas de polarizacion observadas en la

En la Figura 5.10 se puede observar la respuesta de fotocorrientes transitorias de
las peliculas de NiB con diferentes contenidos de B; la region de inicio de
fotocorriente cuando la luz estd encendida muestra un estado semi-estable durante
el periodo de iluminacién seguido en la regién oscura de un decaimiento en la
corriente debido al apagado de la iluminacion, al pasar 2 minutos, el encendido
regresa y un aumento en la fotocorriente es observado para todos los materiales.
Este proceso se puede explicar de la siguiente manera, cuando la luz es encendida,
los electrones y huecos fotogenerados son separados, con los electrones
moviéndose hacia el seno del semiconductor y los huecos a través de la superficie
del fotoelectrocatalizador. En los periodos donde la iluminacion esta encendida, la
fotocorriente medida es la suma de las corrientes con la que aportan los huecos y
electrones al sufrir este balance de transferencia interfacial y de recombinacion
entre ellos.'® Finalmente, al apagar la iluminacion, la corriente decae por el proceso
de recombinacion de los portadores de carga, dado que la recombinacion de
corriente es linealmente proporcional a la concentraciéon superficial de h* para llevar
a cabo la OER, la corriente disminuye porque la concentracion de portadores de
carga mayoritarios disminuye.
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Figura 5.10: Respuesta de fotocorrientes transitorias de peliculas
delgadas de NiB con diferentes contenidos de B en KOH 1.0 M.

114



Es posible observar en la Tabla 5.5 los valores de fotocorrientes obtenidos para las
peliculas de NiB con diferentes contenidos de B. Queda en evidencia que al exigirle
a los materiales una densidad de corriente de 1mA cm2, es solamente el material
de Ni-(1.03 wt%. B) el que evita el decaimiento de la corriente a lo largo del tiempo
mientras que para los demas materiales decaen sus corrientes hasta la mitad
(0.5mA cm), esto puede estar relacionado a la cinética rapida dentro de las
peliculas para la OER, debido a la fuerte generacién de burbujas de Oz en las
superficies electrocatalizadoras, la fotocorriente y la corriente efectiva se disminuye.
Asi también, los valores de fotocorriente obtenidos fueron 40.56 + 0.001 pA/cm?,
26.73 + 0.001yA/cm?, 88.60 + 0.001 yA/cm? y 32.06 + 0.001 yA/cm? para Ni-(0.89,
1.16, 1.03 y 0.94 wt%. B), respectivamente. Lo que evidencia nuevamente que es
la pelicula de Ni-(1.03 wt%. B) aquel que tiene mejor respuesta de fotocorriente y
de estabilidad en condiciones de iluminacion. De igual forma, al ser la pelicula de
Ni-(1.03 wt%. B) aquella que presenta el mayor valor de fotocorriente, es aquella
que puede generar la mayor concentracion superficial de h*, indicandonos que es
aquella con el mayor caracter semiconductor entre todas las peliculas.

Tabla 5.5: Valores de Fotocorrientes obtenidos a partir de las respuestas
transitorias de fotocorrientes de peliculas de NiB con diferentes contenidos de B

Electrocatalizador Fotocorriente (uMA/cm?)
Ni-(0.89 wt%. B) 40.56 + 0.001
Ni-(1.16 wt%. B) 26.73 £ 0.001
Ni-(1.03 wt%. B) 88.60 + 0.001
Ni-(0.94 wt%. B) 32.06 £ 0.001
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5.5 Conclusiones

Se ha logrado determinar el efecto del contenido del B en peliculas de NiB con
diferentes contenidos de este (0.89, 1.16, 1.03, 0.94 wt%. B) sobre la actividad
fotoelectrocatalitica de estos materiales para la OER. El estudio de espectroscopia
de UV-Vis permitié determinar el bandgap 6ptico de los materiales, siendo la pelicula
de Ni-(0.89 wt%. B) aquella con el menor valor de bandgap (1.92 eV), y se observo
que la variacion de este cambia junto con el contenido de B dentro de la pelicula,
haciéndose mas ancho a medida que se aumenta el contenido de B en esta. Asi
mismo, se logro la determinacion del tipo de semiconductor de las peliculas siendo
esto demostrado por la técnica de OCP lluminado y el analisis de las pendientes de
los graficos de Mott-Schottky de los materiales; de estos mismos estudios, se logro
determinar que aquella pelicula con mayor respuesta de fotopotencial a la Luz es la
de Ni-(1.16 wt%. B).

Se puede concluir también gracias al estudio de XPS del pico de oxidacion del Ni%*
a Ni®* que es la presencia de la especie de NiOOH la verdadera especie superficial
a la que se le atribuye tanto la actividad catalitica para la OER como también ser la
responsable de la generacion del semiconductor in-situ al ser oxidadas las peliculas
a estos potenciales. De la misma manera, la construccion del diagrama de bandas
de los materiales a partir de los flatbands obtenidos a partir de los analisis de M-S,
dejan claro que estos tienen el potencial suficiente para acercarse de manera
natural al potencial termodinamico de la OER (1.24 V vs. RHE) y que con un efecto
benéfico de la luz los foto-electrocatalizadores pueden llevar a cabo la OER
(evaluada por LSV lluminada) a bajos valores de sobrepotencial como es el caso de
la pelicula de Ni-(1.16 wt%. B), aunado a esto fue observado que el efecto de
contenido de B influye fuertemente en el tipo de respuesta que tendran los
materiales a la perturbacion de la luz, observandose una relacion directa con el valor
de fltabands de los materiales cuyo rendimiento para la OER en presencia de la luz
(n10) se vera beneficiados por la perturbacién. Se logré determinar que a pesar de
tener el menor porcentaje de mejoramiento sigue siendo la pelicula de Ni-(1.16
wt%.B) aquella que tiene el menor sobrepotencial (n10) de 0.39V para alcanzar una
densidad de corriente de 10mA cm2, asi como también presento el menor valor de
pendiente de Tafel para esta reaccion de tan solo 43.46mV Dec-', evidenciando asi
el efecto benéfico de la Luz Solar en estos materiales. Por ultimo, el estudio de los
transitorios de fotocorriente demostré que es la pelicula de Ni-(1.03 wt%. B) la que
tiene la mayor estabilidad en condiciones de iluminacion presentando la mayor
fotocorriente de 88.60 + 0.001uA cm. Se puede concluir entonces que el contenido
de B dentro de los materiales influye fuertemente en sus propiedades opticas y
fotoelectrocataliticas para llevar a cabo la OER, siendo observado que un
heteroatomo como lo es el B tendra un rol importante en fotoelectrocatalizadores,
teniendo la capacidad de influir positivamente en aspectos como el rendimiento,
estabilidad y propiedades épticas de electrocatalizadores en la region visible del
espectro solar.

116



5.6 Referencias

! Dette, C., Perez-Osorio, M. A, Kley, C. S., Punke, P., Patrick, C. E., Jacobson, P.,
Giustino, F., Jung, S. J., & Kern, K. (2014). TIO2 anatase with a bandgap in the
visible region. Nano Letters, 14(11), 6533-6538. https://doi.org/10.1021/nI503131s

2 Chen, Z., Dinh, H. N., & Miller, E. L. (2013b). Photoelectrochemical water
splitting. En SpringerBriefs in energy. https://doi.org/10.1007/978-1-4614-8298-7

3 BAKHTIARNIA S, SHEIBANI S, BILLARD A, et al (2022) Deposition of
nanoporous BiVO4 thin-film photocatalyst by reactive magnetron sputtering: Effect
of total pressure and substrate. Trans Nonferrous Met Soc China (English Ed
32:957-971. https://doi.org/10.1016/S1003-6326(22)65846-1

4 Stanford, A., & Tanner, J. (1985). Early Quantum Physics. En Elsevier eBooks
(pp. 691-716). https://doi.org/10.1016/b978-0-12-663380-1.50026-4

5 Meldeje, J. C., Gongalves, A. M., Simon, N., Ouattara, L., & Etchéberry, A. (2018).
Photopotential measurements on UNDOPEDN-INP at open circuit potential
according to the aqueous PH. Journal of The Electrochemical Society, 165(4),
H3138-H3142. https://doi.org/10.1149/2.0201804jes

6 Masa, J., Sinev, |., Mistry, H., Ventosa, E., De La Mata, M., Arbiol, J., Mihler, M.,
Cuenya, B. R., & Schuhmann, W. (2017). Ultrathin high surface area Nickel boride
(NIXB) nanosheets as highly efficient electrocatalyst for oxygen evolution.
Advanced Energy Materials, 7(17). https://doi.org/10.1002/aenm.201700381

"Feng C, Faheem MB, Fu J, et al (2020) Fe-Based Electrocatalysts for Oxygen
Evolution Reaction: Progress and Perspectives. ACS Catal 10:4019-4047.
https://doi.org/10.1021/acscatal.9b05445

8 Hankin A, Bedoya-lora FE, Alexander JC (2019) Flat band potential
determination: avoiding the pitfalls. 26162—-26176.
https://doi.org/10.1039/c9ta09569a

9 Bedoya-Lora, F. E., Holmes-Gentle, I., & Hankin, A. (2021). Electrochemical
techniques for photoelectrode characterisation. Current Opinion in Green and
Sustainable Chemistry, 29, 100463. https://doi.org/10.1016/j.cogsc.2021.100463

10 JESSICA CARDEMAS MARTINEZ (2023) Tesis: SINTESIS, MODIFICACION Y
CARACTERIZACION DE PELICULAS BASA BIVOs PARA LA
FOTOELECTROOXIDACION DE AGUA.

11 Li, L., Li, Y., & Liu, Z. (2020b). Oxygen evolution activity on NIOOH catalysts:
Four-Coordinated NI cation as the active site and the hydroperoxide mechanism.
ACS Catalysis, 10(4), 2581-2590. https://doi.org/10.1021/acscatal.9b04975

117


https://doi.org/10.1016/S1003-6326(22)65846-1
https://doi.org/10.1016/b978-0-12-663380-1.50026-4
https://doi.org/10.1021/acscatal.9b05445

12T, Shinagawa, A.T. Garcia-Esparza, K. Takanabe, Insight on Tafel slopes from a
microkinetic analysis of aqueous electrocatalysis for energy conversion, Sci. Rep.
5 (2015) 1-21, https://doi.org/10.1038/srep 13801

B3 A.l. Krasil’'shchikov, On the intermediate stages of anodic oxygen evolution, Zh.
Fiz. Khim. 37 (1963) 531-537

14 Masa, J., Weide, P., Peeters, D., Sinev, |., Xia, W., Sun, Z., Somsen, C., Mlhler,
M., & Schuhmann, W. (2016). Amorphous cobalt boride (CO2B) as a highly
efficient nonprecious catalyst for electrochemical water splitting: oxygen and
hydrogen evolution. Advanced Energy Materials, 6(6).
https://doi.org/10.1002/aenm.201502313

51, P, Jin, Z., & Xiao, D. (2014). A one-step synthesis of CO—P-B/RGO at room
temperature with synergistically enhanced electrocatalytic activity in neutral
solution. Journal of materials chemistry. A, Materials for energy and sustainability,
2(43), 18420-18427. https://doi.org/10.1039/c4ta03962a

16 Elumeeva, K., Masa, J., Medina, D., Ventosa, E., Seisel, S., Kayran, Y. U., Geng,
A., Bobrowski, T., Weide, P., Arbiol, J., Mihler, M., & Schuhmann, W. (2017).
Cobalt Boride modified with n-doped carbon nanotubes as a high-performance
bifunctional oxygen electrocatalyst. Journal of materials chemistry. A, Materials for
energy and sustainability, 5(40), 21122-21129. https://doi.org/10.1039/c7ta06995b

7 Qian, G., Yu, G, Lu, J., Luo, L., Wang, T., Zhang, C., Ku, R., Yin, S., Chen, W., &
Mu, S. (2020). Ultra-thin n-doped-graphene encapsulated NI nanoparticles coupled
with MOO2 nanosheets for highly efficient water splitting at large current density.
Journal of materials chemistry. A, Materials for energy and sustainability, 8(29),
14545-14554. https://doi.org/10.1039/d0ta04388e

18 Liu GP, Wang B, Ding PH, Wei WX, Ye YZ, Wang L, Zhu WS, Li HM, Xia JX
(2020) In-situ synthesis strategy for CoM (M Fe, Ni, Cu) bimetallic nanoparticles
decorated N-doped 1D carbon nanotubes/3D porous carbon for electrocatalytic
oxygen evolution reaction. J Alloys Compd 815:152470.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.152470

19 Peter, L. M. (2012). Energetics and Kinetics of light-driven oxygen evolution at
semiconductor electrodes: the example of Hematite. Journal of Solid State
Electrochemistry, 17(2), 315-326. https://doi.org/10.1007/s10008-012-1957-3

118


https://doi.org/10.1038/srep13801

Capitulo 6 CONCLUSIONES GENERALES

La electrodeposicion de peliculas delgadas de Ni-(1.16 wt.% B) sobre FTO mediante
un bano electrolitico compuesto por 0.32 M de H3BOs3 en 2.8 M de KCI, con 0.14 M
de NiCl2.6H20 y DMAB 5g/L, pH=5.0£0.2; 25°C, ha sido exitosa. Estas peliculas,
con un espesor aproximado de ~170 nm, exhiben morfologias de clusters
semicirculares. El analisis del tratamiento térmico y la Difraccién de Rayos X (DRX)
evidencié cambios en la composicion y estructura cristalina de las peliculas de Ni-
(1.16 wt.% B), favoreciendo la formacion de multifases de NisB y NiO al aplicar
tratamientos térmicos de 400°C y 480°C.

Los resultados obtenidos a través de la Voltamperometria Lineal (LSV) indican que
la actividad catalitica de estos materiales varia con la aplicacion del tratamiento
térmico. Se concluye que el Ni-(1.16 wt.% B) sin tratamiento térmico destaca como
el mejor electrocatalizador para la Reaccion de Evolucion de Oxigeno (OER) y la
Reaccion de Evolucion de Hidrogeno (HER), exhibiendo una actividad bifuncional
superior a los otros electrocatalizadores tratados térmicamente. Este material
presenta el menor potencial de inicio para la OER (1.47 V vs. RHE) y el menor
sobrepotencial para alcanzar 10 mA cm™2 para la OER (n10 = 0.41 V) y la HER (n10
= 0.31 V), con pendientes de Tafel pequenas de 48.11 mV Dec™y 104.13 mV Dec™
para la OER y la HER, respectivamente.

En contraste, las peliculas de Ni-(1.16 wt.% B) tratadas térmicamente a 400°C y
480°C exhiben una disminucién en su actividad electrocatalitica para ambas
reacciones, ya que la formacion de nuevos compuestos intermetalicos de Ni3B y
NiO reduce la cantidad natural del electrocatalizador presente en las peliculas sin
tratamiento térmico. No obstante, las peliculas tratadas térmicamente muestran la
mayor Area Superficial Electroquimicamente Activa (ECSA) en comparacién con
aquellas sin tratamiento térmico.

La electrodeposicion de peliculas delgadas de NiB con diversos contenidos de boro
en su superficie (0.89, 1.16, 1.03, 0.94 wt%. B) sobre un sustrato FTO mediante un
bafo electrolitico compuesto por 0.32 M de HsBOs en 2.8 M de KCI, con 0.14 M de
NiCl2.6H20 y variando el contenido de DMAB (2.5, 5, 7.5, 10 g/L) a 25 °C también
se ha logrado. El estudio de la morfologia y estructuras cristalinas a través de DRX,
SEM, AFM y XPS revel6 cambios en la composicién elemental y la concentraciéon
relativa de oxidos superficiales, como NiOOH, NiO, Ni(OH)2, en funcion del
contenido de boro, manteniendo todas morfologias similares de clusters
semicirculares.

Los resultados obtenidos mediante Voltamperometria Lineal (LSV) indican que la
actividad electrocatalitica de estos materiales de NiB varia con el contenido de boro.
Se concluye que el electrocatalizador de Ni-(1.16 wt%. B) sin tratamiento térmico
sigue siendo el mas destacado para la Reaccion de Evolucién de Oxigeno (OER)
en comparacioén con las otras peliculas de diferentes contenidos de boro (0.89, 1.03
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y 0.94 wt%. B), asi como también supera al Ni Puro sin boro, mostrando el menor
potencial de inicio para la OER (1.47 V vs. RHE) y el menor sobrepotencial para
alcanzar 10 mA cm (n10 = 0.41 V) en dicha reaccién. Ademas, se observé que la
mejor pelicula de NiB para la HER fue la de NiB (1.03 wt%. B), con un contenido de
boro intermedio que presenta el menor sobrepotencial para alcanzar 10 mA cm= en
la Reaccion de Evolucion de Hidrogeno (HER) (0.29 V). Ambos materiales
exhibieron bajas pendientes de Tafel para dichos procesos: 48.11 mV Dec™' para Ni-
(1.16 wt.% B) en la OER y 103.5 mV Dec™" para Ni-(1.03 wt%. B) en la HER, todo
esto en 1.0 M de KOH.

La evaluacion del rendimiento de la celda completa compuesta por estos dos
electrocatalizadores para la OER y la HER con el propésito de llevar a cabo la
separacidon electroquimica del agua concluyé que la estabilidad de la celda es
invariable en una electrolisis de 12 horas, pero presenta un alto sobrepotencial para
alcanzar una densidad de corriente de 10 mA cm (2.02 V). Debido a la intensa
generacion de burbujas de gas, evidenciando la produccién de O2 e Hz, se requiere
una mejor optimizacion de la celda de trabajo para la evaluacién completa de la
separacion electroquimica del agua utilizando estos materiales bifuncionales para
la OER y la HER.

Se ha logrado determinar el efecto del contenido del B en peliculas de NiB con
diferentes contenidos de este (0.89, 1.16, 1.03, 0.94 wt%. B) sobre la actividad
fotoelectrocatalitica de estos materiales para la OER. El estudio de espectroscopia
de UV-Vis permitié determinar el bandgap 6ptico de los materiales, siendo la pelicula
de Ni-(0.89 wt%. B) aquella con el menor valor de bandgap (1.92 eV), y se observo
que la variacion de este cambia junto con el contenido de B dentro de la pelicula,
haciéndose mas ancho a medida que se aumenta el contenido de B en esta. Asi
mismo, se logro la determinacion del tipo de semiconductor de las peliculas siendo
esto demostrado por la técnica de OCP lluminado y el analisis de las pendientes de
los graficos de Mott-Schottky de los materiales; de estos mismos estudios, se logro
determinar que aquella pelicula con mayor respuesta de fotopotencial a la Luz es la
de Ni-(1.16 wt%. B) por tener un Eoc cercano a su flatband.

Se puede concluir también gracias al estudio de XPS del pico de oxidacion del Ni%*
a Ni®* que es la presencia de la especie de NiOOH la verdadera especie superficial
a la que se le atribuye tanto la actividad catalitica para la OER como también ser la
responsable de la generacion del semiconductor in-situ al ser oxidadas las peliculas
a estos potenciales. De la misma manera, la construccion del diagrama de bandas
de los materiales a partir de los flatbands obtenidos a partir de los analisis de M-S,
dejan claro que estos tienen el potencial suficiente para acercarse de manera
natural al potencial termodinamico de la OER (1.24 V vs. RHE) y que con un efecto
benéfico de la luz los foto-electrocatalizadores pueden llevar a cabo la OER
(evaluada por LSV lluminada) a bajos valores de sobrepotencial como es el caso de
la pelicula de Ni-(1.16 wt%. B) cuyo rendimiento fue el mejor comparado a las otras
peliculas, presentando un sobrepotencial de tan solo 0.39V en presencia de la luz
(n10) para alcanzar una densidad de corriente de 10mA cm™, asi como también
presento el menor valor de pendiente de Tafel para esta reaccion de tan solo
43.46mV Dec', evidenciando asi el efecto benéfico de la Luz Solar en estos
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materiales. Por ultimo, el estudio de los transitorios de fotocorriente demostré que
es la pelicula de Ni-(1.03 wt%. B) la que tiene la mayor estabilidad en condiciones
de iluminacion presentando la mayor fotocorriente de 88.60+0.001uA cm-2.

6.1 Perspectivas

Los resultados obtenidos en esta Tesis muestran solé una pequeia parte del gran
potencial de estos electrodepdsitos de NiB sobre FTO, y nos da un panorama
general sobre el uso de electrocatalizadores de metales de transicion para la OER
y la HER con una bifuncionalidad para ambas reacciones. Todavia hay muchas
cosas que son necesarias llevar a cabo para analizar otras propiedades interesantes
de estos materiales, mas concretamente, el fendbmeno de la generacion de la
especie NiOOH a partir de la oxidacion del NiB, y como esta especie, influye en
muchos mas otros aspectos. Lo que se presenta es un lista de perspectivas que, a
juicio del propio, creo que deberian ser mas relevante para mejorar la actividad
electrocatalitica y fotoelectrocatalitica de estos materiales y dilucidar las preguntas
que no hemos podido responder con lo visto aqui.

e Elaborar una metodologia concisa para evaluar la actividad fotocatalitica de
materiales semiconductores por medio de LSV’s, CA's, M-S y llevar a cabo
nuevas técnicas como IPCE para entender mas el efecto foto catalitico de
estas peliculas para la OER.

e Estudiar el efecto del grosor de la pelicula en la estabilidad y el estrés interno
de estos materiales al llevar a cabo electrolisis durante tiempos prolongados
para la OER y la HER en conjunto.

e Evaluar el efecto del B en las propiedades electrocataliticas con estudios
tedricos de DFT para conocer mejor el papel de las especies
electrocatalizadoras para la OER conociendo la posicion de los niveles
energéticos de las especies catalizadores presentes en las peliculas.

e Aplicar este tipo de materiales bifuncionales en dispositivos para la
separaciéon electroquimica del agua y estudiar parametros de la celda
completa de estos materiales para optimizar su posible aplicaciéon a nivel
piloto.
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