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1.1. Contexto de la investigacion.

Actualmente, la humanidad se enfrenta a una crisis energética! y medioambiental
debida principalmente al agotamiento de los combustibles fésiles y a la
acumulacion de los gases que producen el efecto invernadero, principalmente el
CO2.2 De hecho, el panel intergubernamental del cambio climatico (por sus siglas
en inglés, IPCC, Intergovernmental Panel on Climate Change) ha reportado que es
el COz la fuente primaria del cambio climatico y, como consecuencia, del
calentamiento global.? Ante tal situacién, se han incrementado los esfuerzos para
reducir su impacto ambiental, que se concretan tanto en métodos preventivos
como de reparacién. Las estrategias preventivas se encuentran relacionadas
directamente con el desarrollo de energias renovables, mientras que las
estrategias reparadoras estan enfocadas a su implementacién en instalaciones
industriales que producen emisiones masivas de CO2.* Ante esta problematica, es
inminente la necesidad de encontrar fuentes alternativas de energia que le
permitan a la sociedad satisfacer sus necesidades energéticas para continuar con

los estindares de vida deseados.>

Es en este contexto en el que se han desarrollado fuentes de energia sostenibles
como son la energia edlica, la hidroeléctrica, la que aprovecha las corrientes de las
mareas y los océanos, la geotérmica, la biomasa, la nuclear y la solar.¢ Entre estas,
es la energia solar la que tiene mayor capacidad de generacion a nivel mundial” y la

unica que podria satisfacer con seguridad nuestras necesidades energéticas.1.82

Debido a que la energia solar tiene una naturaleza intermitente (ciclos de dia y
noche, dias nublados, etc.) y a que, en ciertos momentos, la capacidad de
almacenamiento de energia se vera rebasada, es crucial implementar soluciones
que cubran las necesidades futuras de almacenamiento.? Es aqui donde surge el
hidrégeno como vector energético,®1011 permitiendo el almacenamiento de
energia solar en forma de un combustible que, a diferencia de las baterias y los
sistemas de almacenamiento mecdanicos, sea no solo de facil transporte, sino
también con una alta densidad de almacenamiento de energia. El hidrégeno puede

ser sintetizado por electrdlisis y transformado posteriormente con facilidad en
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electricidad con celdas de combustible, con lo que la nueva infraestructura
energética se traduciria en un futuro proximo en luz solar, hidrogeno y

electricidad,!? tal y como se ilustra en la Fig. 1.1.

Para transformar la energia solar en hidrogeno, es necesaria agua debido a que es
una fuente abundante y conveniente de este.1314 De acuerdo a la Ecuacién 1.1, la

reaccion de disociacion del agua es:

hv
H,0 > H2 + % 0> E°=-1.23 V (AG®° =237 kJ/mol Hz) (1.1)

De esta manera, se estarian utilizando para generar hidrégeno dos de nuestros

recursos mas abundantes en la Tierra: agua y luz solar.

Luz solar

Electricidad

Hidrogeno

Células de combustible/
electrdlisis

Fig. 1.1. Triangulo de la posible nueva infraestructura energética.

Referente a la transformacion de la luz solar y el agua en hidrégeno, existen
diferentes rutas: (1) la disociaciéon del agua via fotoelectroquimica, (2) la

disociaciéon del agua via fotocatalitica, (3) la conversién termoquimica, (4) los
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métodos fotobiolédgicos, (5) la fotosintesis artificial molecular,115 etc. Esta tesis se
centra en la disociaciéon del agua via fotoelectroquimica, que presenta tres ventajas

fundamentales en comparacion con las otras rutas:

1. El hidrégeno y el oxigeno se producen sobre electrodos diferentes por
lo que se tiene una facil separacion de estos gases y, por lo tanto, no se
necesita invertir en procedimientos de separacion adicionales.

2. Se lleva a cabo a temperatura ambiente, por lo que su aplicacién no se
ve limitada a gran escala.

3. El dispositivo para llevar a cabo la disociacién del agua via
fotoelectroquimica puede construirse con materiales inorganicos, que
tienen en general mayor durabilidad que los sistemas bioldgicos y

organicos.

El tercer punto incluye los componentes clave de un sistema fotoelectroquimico
para la disociacion del agua, que son los materiales electrédicos. En otras palabras,
el éxito del sistema estd en funcién del material del que esta hecho el electrodo

semiconductor, siendo este topico uno de los retos mas importantes en esta tesis.

Finalmente, las proyecciones futuras indican que la poblacion mundial ir4d en
aumento y, por ende, el consumo de energia. Lo anterior sumado al incremento de
los estandares de vida en la sociedad y al agotamiento de los combustibles fosiles
hace urgente la necesidad de hallar una fuente de energia almacenable a un precio
asequible.1® La disociacion del agua via fotoelectroquimica es una posibilidad,812
para la que aun queda mucho por descubrir. No obstante, esta tesis constituye mi

aportacion personal.
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1.2. Semiconductores.

1.2.1. Estructura electronica.

Las propiedades de los semiconductores pueden ser descritas en funcién de su
estructura electrénica a partir de los conceptos de la teoria del orbital
molecular,1718 que establece que el solapamiento de un gran nimero de orbitales
atomicos en un so6lido, conduce a un gran nimero de orbitales moleculares que, al
estar tan estrechamente espaciados en energia, forman bandas de niveles de
energia casi continuas. Las bandas estan separadas por lo que se conocen como
bandas prohibidas, que se extienden sobre valores de energia potencial electrénica

para los cuales no hay niveles electrénicos.

En términos de la teoria del orbital molecular, la interaccion entre dos orbitales
atomicos conduce a la formacién de un orbital molecular enlazante y otro
antienlazante. Sin embargo, debido a que el nimero de 4&tomos que existe es muy
grande, el nimero de orbitales moleculares también lo es, por lo que estos
orbitales moleculares, que tienen energias tan parecidas, quedan mejor descritos
como bandas. Los niveles energéticos llenos constituyen la banda de valencia,
mientras que la banda de conduccidn esta constituida por el conjunto de niveles
energéticos vacios.!® El borde superior de la banda de valencia de un
semiconductor es analogo al orbital molecular mas alto ocupado (por sus siglas en
inglés, HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) en una molécula, mientras que
el borde inferior de la banda de conduccidn es el analogo en estado sélido al orbital
molecular mas bajo desocupado (por sus siglas en inglés, LUMO, Lowest

Unoccupied Molecular Orbital).

En los metales, la banda de valencia esta llena y la banda de conduccién se
encuentra parcialmente llena o semi-llena. Como consecuencia, los electrones
pueden moverse a través del cristal permitiendo la conductividad. De hecho, es la
libertad de movimiento de los electrones en los metales lo que les confiere buena
conductividad. En cambio, en los aislantes, el espacio energético (anchura de

banda prohibida) entre la banda de valencia (llena) y la banda de conduccién



Capitulo 1: Introduccidn

(vacia) es tan grande que los electrones son incapaces de conducir la electricidad.
Finalmente, en los semiconductores se tiene una situaciéon intermedia entre los
metales y los aislantes. El espacio energético entre la banda de valencia y la banda
de conduccion no es tan grande como en el caso de los aislantes por lo que, si se
suministra una cantidad de energia mayor a su anchura de banda prohibida, es
posible promover electrones de valencia a la banda de conduccidn. Se generan de
esta manera portadores maviles y, como resultado, en la banda de valencia queda
un hueco (o agujero) que puede ser tratado como una particula discreta con una
carga positiva y que, al igual que el electrén, actia como “portador de carga”. Como
consecuencia, la conductividad estd intimamente ligada a la movilidad de los
portadores de carga. En la Fig. 1.2 se hace una comparacién de las anchuras de
banda prohibida y estructura electrénica para un metal, un semiconductor y un

aislante.1,17.20

Banda de
conduccion
w A
B0 Banda de
B Banda de conduccién Anchurade
= conduccion Anchurade banda prohibida
£2] 4 banda prohibida (Ep)
(Eg) A
Banda de Banda de Banda de
valencia valencia valencia
Metal Semiconductor Aislante

Fig. 1.2. Comparacién de la anchura de banda prohibida y estructura electrénica para un

metal, un semiconductor y un aislante.

Por otro lado, la conductividad de un semiconductor también puede incrementarse

a través del dopado,81820 es decir, mediante la adicién de pequeias cantidades de

7
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ciertas impurezas. Existen dos tipos de semiconductores, los intrinsecos y los
extrinsecos. Los primeros son aquellos que no han sido dopados y, por ende,
tienden a exhibir conductividades bajas como consecuencia de su baja densidad de
portadores. Los segundos son aquellos que se han sometido a la adiciéon de
impurezas. Si las impurezas con las que se dopa al semiconductor son deficientes
en electrones, se denominan impurezas aceptoras y los semiconductores reciben el
nombre de semiconductores tipo p, en donde la p significa positivo. El
comportamiento de los semiconductores tipo p se basa en que los electrones (de la
banda de valencia) se mueven en una cierta direccién, lo que equivale a que los
huecos (o agujeros) positivos se muevan en la direcciéon opuesta, convirtiéndose
asi en conductores eléctricos. Por el contrario, si las impurezas con las que se dopa
al semiconductor proporcionan electrones de conduccién, se denominan
impurezas donadoras y los semiconductores reciben el nombre de
semiconductores tipo n, en donde la n significa negativo. El comportamiento de los
semiconductores tipo n se basa en que el electréon de la banda de conduccién se
puede mover a través de la estructura y funcionar como un electrén de conduccién

(ver Figs. 1.3y 1.4).21.22

El modelo estadistico que representa mejor el comportamiento de los electrones
en el sélido es el de Fermi-Dirac2%23 (llamado asi por los investigadores que lo
desarrollaron Enrico Fermi y P. A. Dirac) pues permite establecer los niveles
electrénicos que tienen una probabilidad alta (~1) o baja (~0) de encontrarse

ocupados por un electron:

1
1 +exp(

fle) =

g—¢ (1.2)
e )

donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura y €r es la energia de
Fermi, que se define como la energia para la cual la probabilidad de encontrar un
electrdn es Y (si existe un estado electrénico a esa energia). A partir de la ecuacion
de Fermi-Dirac puede deducirse también que, para el nivel de Fermi, se tiene una

probabilidad de ocupacidon exactamente de Y2, debido a que si €= €, entonces

fe)=1/1+exp(0))=1/1+1) =1/2.

8
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Fig. 1.3 Representacién de un semiconductor A) tipo n y B) tipo p.

Es a través de la estructura electrénica de un semiconductor que se puede obtener
informacién sobre la anchura de banda prohibida, la densidad de estados (sus
siglas en inglés, DOS, density of states) y la concentracion de portadores de

carga.82023

La densidad de estados se refiere al nimero de estados permitidos dentro de un
intervalo de energia potencial electrénica por unidad de volumen y, no es uniforme
a lo largo de una banda debido a que los niveles se encuentran, a determinados
valores de energia, mas cerca unos de otros que a otros valores.17.24 Es importante
destacar que tedricamente la densidad de estados es cero en la banda prohibida

porque no hay estados accesibles.
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Fig. 1.4 Diagrama de bandas esquematico, densidad de estados y distribucién de Fermi-
Dirac para un semiconductor A) intrinseco, B) tipo ny C) tipo p; &, &vy &r representan las
energias del borde inferior de la banda de conduccién, del borde superior de la banda de
valencia y de Fermi; mientras que & y & representan los niveles de la energia de las

especies donadoras y aceptoras, respectivamente.
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Las densidades de estados para las bandas de conduccién y de valencia (D¢ y Dy,

respectivamente), vienen dadas por las ecuaciones 1.3 y 1.4:

De = ——= (2m}) /2(e — £c) /2 (13)
Dy = —= (2m;) /2(ey — £) 2 (14)

donde & es la energia del borde inferior de la banda de conduccidn, &, es la
energia del borde superior de la banda de valencia, mZes la masa efectiva de los
electrones en la banda de conduccién, m};es la masa efectiva de los huecos en la

banda de valencia y A es la constante de Plank reducida (A = h / 2n). Cabe sefialar
que la masa efectiva es la que se asocia a un portador de carga en el interior de un

sélido y es dependiente del sélido en cuestion.

Por otro lado, para los semiconductores, la concentraciéon de los portadores de
carga generados se rige por la estadistica de Boltzmann, lo que se debe a que, en
general, la densidad de portadores es baja y, en ese caso, el modelo estadistico de
Fermi-Dirac se puede sustituir por el de Boltzman.2? En este caso y a partir de las
ecuaciones 1.3 y 1.4 se puede llegar a las siguientes expresiones para la densidad

de electrones en la banda de conduccién (n) y de huecos en la banda de valencia

(p):

n= Nexp(—=-5) (15)

Ey—EF
T

p = Ny exp(=—) (1.6)

Nc y Ny son las llamadas densidades efectivas de estados en la banda de
conduccion y en la de valencia. En el caso de un semiconductor intrinseco se

cumple que:
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&€
n-p=ni = NNy exp(—-%) (1.7)

donde ni es la concentracion de electrones o huecos en el semiconductor
intrinseco. En el caso de los semiconductores extrinsecos, el nimero de portadores
dependera de las impurezas que se hayan introducido en la estructura del
material. Sin embargo, el producto de las concentraciones de los electrones y los

huecos no depende de la posicién del nivel de Fermi o del tipo de conductividad.

1.2.2. Propiedades 6pticas de los semiconductores.

Las propiedades oOpticas de los semiconductores constituyen una de las mas
importantes fuentes de informacién acerca de la estructura electrénica ya que, a
través de la absorcion de luz, puede conocerse entre otras cosas el valor de la

anchura de banda prohibida.1.14.23

Cuando la frecuencia del fotén incidente es lo suficientemente grande como para
que su energia exceda la anchura de banda prohibida, habra un incremento
abrupto en la absorcién de radiacion incidente, generandose lo que se conocen
como transiciones dpticas de los semiconductores, las cuales pueden ser directas o

indirectas, (ver Fig. 1.5).20.2225

A B

Banda de
W
hu

Banda de
onduccion,

Banda de
valencia

Energia

L

Banda de
valencia

Energia

Fig. 1.5 Transiciones opticas de los semiconductores con una anchura de banda prohibida

o band gap A) directo o B) indirecto.
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Las transiciones directas son aquellas en las que el borde superior de la banda de
valencia esta localizado en el mismo vector de ondas k que el borde inferior de la
banda de conduccién. En las transiciones indirectas esto no sucede, es decir, el
borde superior de la banda de valencia y el borde inferior de la banda de
conduccion se encuentran en diferentes puntos del espacio k. Como consecuencia,
las transiciones directas necesitan Unicamente de la excitacidon de los electrones
mediante fotones. Sin embargo, las transiciones indirectas necesitan vibraciones
en la red cristalina, es decir, fonones, siendo, por tanto, menos probable que

ocurran.23,26

La anchura de banda prohibida puede determinarse mediante medidas de
espectroscopia UV-Visible de absorcién (ver seccion 2.4.1).27 Si se asume que las
curvas E frente a k en la parte inferior de la banda de conduccién y en la parte
superior de la banda de valencia presentan formas parabdlicas, entonces el

coeficiente de absorcién puede expresarse como,

_ A(hv—Eg )™

— (1.8)

donde A es una constante y m depende de la naturaleza del tipo de transicién
optica: m = % para transiciones directas y m = 2 para transiciones indirectas. Como
resultado, se obtiene lo que se conoce como “grafica de Tauc”, que incluye la
extrapolacion de la parte lineal del grafico (ahv)!/2 frente a hv hasta su corte con el
eje de abscisas, lo que proporciona la anchura de banda prohibida indirecta,
mientras que la extrapolacién de la parte lineal de la curva (ahv)? frente a hv,

proporciona la anchura de banda prohibida directa (Fig. 1.6).
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>
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- Cd
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Fig. 1.6 Grafica de Tauc para la anchura de banda prohibida A) indirecta y B) directa.

1.3. Interfase electrolito-semiconductor.

Cuando dos materiales entran en contacto, por ejemplo, un semiconductor con un
metal o con otro semiconductor, existe una transferencia de carga entre ellos hasta
que se llega a un equilibrio. Una situaciéon semejante se presenta cuando un
semiconductor se sumerge en una disolucién acuosa que contiene un par redox. Se
entiende por par redox aquél formado por una especie oxidada Ox y otra reducida

Red, el cual es capaz de establecer un equilibrio de intercambio electrénico:

Ox +ze- <> Red (1.9)

siendo z el namero de electrones intercambiados.

Cuando la especie oxidada captura un electrdn, se transforma en especie reducida,
lo que corresponde al nivel redox lleno. Tras la captura, su interaccién con el
disolvente variara (debido a la carga negativa extra que ahora presenta). Como
consecuencia, el polo negativo del disolvente se alejara del ion reducido, con lo que
su potencial aumentara por lo que la especie reducida estara por debajo en energia
potencial de la especie oxidada (nivel vacio). En otras palabras, los niveles
ocupados corresponderian a los estados electronicos de las especies reducidas,

mientras que los niveles desocupados corresponderian a estados electrénicos de
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las especies oxidadas (ver Fig. 1.7).2028-34 13 diferencia de energia entre ambos

sera:
Eox — Ered = 24 (1.10)

donde A es la energia de reorganizacion de las moléculas de disolvente en la esfera
de solvatacidn del ion (considerada igual tanto para la especie oxidada como para
la especie reducida). A esto hay que afadir que los niveles energéticos no son
discretos debido a fluctuaciones térmicas del disolvente por lo que presentan un
continuo de estados cuya funcién de distribucién es de tipo gaussiano y fue

demostrada por primera vez por Gerischer:31

W= (4n)1LkT)1/2 exp (%) (1.11)

donde & es la energia media de la especie oxidada o reducida. La Ecuacién 1.11
proporciona la probabilidad (W) de encontrar a la especie oxidada o reducida con

una energia &

E 4 A

Bandade Estados
conduccion vacios

| llclclele

ED-_G;@@__ _______ IEredﬂx IZA
Ey @ _______ ~ Ered -
Banda de N Estados
valencia ocupados

A B

Fig. 1.7 Diagrama de los niveles de energia para A) un semiconductor tipo n y B) un par

redox en disolucion, donde &p representa la energia de la impureza donadora.
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En términos generales, cuando un semiconductor entra en contacto con un
electrolito, los niveles de Fermi de ambas fases tenderan a igualarse. Debido a que,
para un semiconductor tipo n, el nivel de Fermi se encuentra generalmente mas
alto en la escala de energia potencial que el del electrolito, habra un flujo de
electrones del semiconductor hacia el electrolito a través de la interfase existente
entre ellos. Esto se traduce en la formacion de una region de carga espacial (SCR,
por sus siglas en inglés, Space Charge Region) llamada zona de empobrecimiento,
que a su vez provocara la aparicién de una diferencia de potencial entre la
superficie y el seno del semiconductor (Adsc).2? El flujo electrénico se detendra
cuando se establezca un equilibrio entre los niveles de Fermi de las dos fases,
obteniéndose un doblado de bandas hacia arriba (ver Fig. 1.8 A). Para compensar
el exceso de carga positiva en la regiéon de carga espacial del semiconductor y
mantener la electroneutralidad del sistema, se acumulan aniones procedentes de la
disoluciéon en la regién interfacial. El concepto del doblado de bandas fue
desarrollado por primera vez por Schottky y Mott.3>-38 Para el caso de un
semiconductor tipo p, la situacion es totalmente opuesta, es decir, el nivel de Fermi
se encuentra generalmente mas bajo en la escala de energia potencial que el del

electrolito, por lo que el doblamiento de bandas serd hacia abajo (ver Fig. 1.8

B).1839-43
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Fig. 1.8 Representaciéon de la transferencia electrénica entre un par redox y un

semiconductor A) tipo ny B) tipo p.

En general, en la interfase electrolito-semiconductor, se distinguen tres zonas (ver
Fig. 1.9): (1) La capa de Helmholtz que va desde la superficie del solido hasta el
plano externo de Helmholtz (OHP, por sus siglas en inglés, Outer Helmholtz Plane)
y en la que se localizan de manera ordenada los contraiones que compensan la
carga eléctrica en la region interfacial del semiconductor. Cabe destacar que el
plano interior de Helmholtz (IHP, por sus siglas en inglés, Inner Helmholtz Plane),
es donde se encuentran los centros eléctricos de los iones adsorbidos
especificamente. (2) La region de Gouy-Chapman, que es donde los iones se
distribuyen de forma difusa y se extiende desde la OHP hasta el seno del
electrolito. (3) La regiéon de carga espacial, situada en el interior del semiconductor y

de la que ya se ha hablado anteriormente.#4-46
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Fig. 1.9 Representacion de la interfase electrolito-semiconductor para un

semiconductor tipo n.

La interfase electrolito - semiconductor puede ser modelada como varios
condensadores de placa paralela conectados en serie con capacidades Csc, Cu y Cac
que corresponden a las capacidades del semiconductor (regién de carga espacial),
de la capa de Helmholtz y de la region de Gouy-Chapman (zona difusa),
respectivamente. Considerando que la concentracion del electrolito es lo
suficientemente alta, la contribucién de la zona difusa puede despreciarse con lo
que la capacidad de la interfase electrolito - semiconductor dependeria solo de Csc

y Ch:

1 1 1
S=—4 = (1.12)
Cc Csc Cy

Se distinguen dos casos:

1. Fermi level pinning. Cuando Csc>>Cy (para semiconductores con alto grado
de dopado), un cambio en el potencial del electrodo no provocara un

cambio significativo en la concentracion de los portadores de carga del
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semiconductor. Por lo tanto, el nivel de Fermi se encuentra fijo con respecto
a los bordes de las bandas.

2. Band edge level pinning. Cuando Csc<<Cu (para semiconductores con bajo
grado de dopado), un cambio en el potencial del electrodo provocara un
desplazamiento del nivel de Fermi con respecto a los niveles de energia de
los bordes de las bandas de valencia y de conduccion en superficie. Los
bordes de las bandas en la superficie del semiconductor no varian su

energia potencial (posicién) cuando cambia el potencial aplicado.

Ademas, existe un valor de potencial aplicado para el cual no hay curvatura de
bandas en el semiconductor; es el llamado potencial de banda plana (Ep, flat band
potential).3347-50 Por lo tanto, para cualquier valor de potencial aplicado E, se tiene

que la curvatura de las bandas puede calcularse como:

|Adpsc| = |E — Epp| (1.13)

En la Fig. 1.10 se muestran las posiciones relativas de los bordes de las bandas de
conducciéon y de valencia para diversos semiconductores en contacto con un
electrolito a pH=0, asi como el valor de la anchura de banda prohibida. A este
respecto, debe mencionarse que las posiciones de las bandas de valencia y de
conduccion deben favorecer las reacciones de oxidaciéon y reduccion del agua si el
material pretende aplicarse a la fotoelectrolisis del agua.3451 Es decir, la banda de
valencia debe estar mas abajo (debe ser de potencial mas positivo) que el potencial
para el desprendimiento de oxigeno, mientras que la banda de conduccién debe
estar mas arriba (debe estar a un potencial mas negativo) que el potencial para el
desprendimiento de hidrégeno. Sin embargo, algunos autores como Gerischer y,
mas tarde Weber, han senalado que realmente son las posiciones de los cuasi-

niveles de Fermi los que deben de ser considerados (ver mas adelante).47.52
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Fig. 1.10 Posiciones relativas de los bordes de las bandas de conduccién y de valencia a
pH=0 y valor de la anchura de banda prohibida (en eV) para diversos semiconductores en

la escala de potencial de electrodo y de energia potencial electrénica.

Hasta ahora, se ha hablado de las propiedades electrolito-semiconductor en
condiciones de oscuridad. Sin embargo, estas propiedades pueden modificarse
significativamente en presencia de luz debido a que al incidir sobre el
semiconductor un haz de fotones cuya energia sea igual o mayor al valor de
anchura de banda prohibida del semiconductor en cuestion, se generan pares
electron-hueco (excitones, si no estan disociados), que crean una situacién de no-

equilibrio, provocando la divisién del nivel de Fermi en dos cuasi-niveles de Fermi,

* *
uno para los electrones (& rn) y otro para los huecos (& rp).3140:43-54

Los cuasi-niveles de Fermi son una medida directa de la concentraciéon de
electrones y huecos en un cierto punto x en el semiconductor bajo condiciones de

no equilibrio y se definen como,
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n =ny+ An = N;exp (W) (1.14)
n =py+ Ap = Nyexp (%) (1.15)

Donde, no y po son las densidades de los portadores de carga en el equilibrio, es
decir, en oscuridad y, 4n y Ap son las densidades de portadores de carga
adicionales generados bajo iluminacién. Para un semiconductor tipo n, n = ng +4n
ngoy p = po +4p = Ap, lo que quiere decir que la variacién relativa en la
concentracion de portadores de carga mayoritarios (en este caso, electrones) sera
pequefia como consecuencia de la iluminacién, mientras que la variacion relativa
en la concentracion de portadores de carga minoritarios (huecos) sera grande.
Como consecuencia, el cuasi-nivel de Fermi de los electrones sera muy parecido al
nivel de Fermi en oscuridad y el cuasi-nivel de Fermi de los huecos estara muy por
debajo de este (ver Fig. 1.11 A). En semiconductores tipo p, ocurrira lo contrario

(ver Fig. 1.11 B).

El que un electrodo semiconductor actiie como fotoanodo o fotocatodo depende de
sus portadores de carga minoritarios. Si el semiconductor es tipo n, seran los
huecos (portadores de carga minoritarios) los que migraran hasta la superficie del
semiconductor y seran transferidos a disolucion, induciendo la oxidacion de las
especies reducidas, registrandose una corriente anoddica. Por otro lado, los
electrones (portadores de carga mayoritarios) migraran hacia el seno del
semiconductor debido al campo eléctrico en la regién de carga espacial. Por el
contrario, si el semiconductor es tipo p, seran los electrones (portadores de carga
minoritarios) los que migraran hasta la superficie del semiconductor y serdn
transferidos a disolucién, induciendo la reduccién de las especies oxidadas,
registrandose una corriente catddica. En este caso seran los huecos (portadores de
carga mayoritarios) los que emigren hacia el seno del semiconductor para ser
conducidos hacia el contraelectrodo, ver Fig. 1.12. Esto se traduce en que los
semiconductores tipo n actien como fotoanodos, mientras que los

semiconductores tipo p actien como fotocatodos.
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Fig. 1.11 Divisién del nivel de Fermi en cuasi-niveles de Fermi para un semiconductor A)
tipo ny B) tipo p.
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Fig. 1.12 Esquema de los procesos de transferencia de carga para un semiconductor A)
tipo ny B) tipo p.
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Ademas de la separacién de los electrones y huecos fotogenerados durante su
migracion en direcciones opuestas, se tiene lo que se conoce como recombinacion.
Este fendmeno consiste en que los portadores de carga tienden a recombinar y a
disipar su energia con emisidon de radiacion electromagnética o como calor. La
recombinacion es el proceso inverso al de la absorcion de fotones y generacion de

pares electron/hueco.

Finalmente, los estados superficiales son niveles de energia asociados con defectos
estructurales derivados de la terminacién abrupta de la red cristalina, de la
existencia de vacantes, etc. (estados superficiales intrinsecos) o también pueden
estar asociados con nuevas especies formadas en la interfase electrolito -
semiconductor, como podria ser capas de 6xidos (hidréxidos) o a la adsorcién
especifica de especies electroactivas (estados superficiales extrinsecos). Cuando se
encuentran en la banda prohibida, pueden:

e Mediar la transferencia de carga tanto de los portadores de carga

mayoritarios como de los minoritarios.
e Controlar la carga de la superficie y el doblado de bandas.

e Mediar en la recombinacién de los portadores de carga fotogenerados.

En las Figs. 1.13 y 1.14 se muestran ejemplos tanto de transferencia de carga como

de recombinacidn a través de estados superficiales.

23



Capitulo 1: Introduccion

Banda de
conduccion

Banda de ®
valencia

Banda de
conduccion

E

0X

Eredox

Banda de
valencia

Fig. 1.13 Ejemplos de la transferencia de carga a través de estados superficiales, donde SS

significa estados superficiales.
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Fig. 1.14 Ejemplos de recombinacién a través de estados superficiales.
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1.4. Electrodos nanoestructurados y compactos.

Podemos decir que existen dos tipos de electrodos, los nanoestructurados también
conocidos como nanoporosos o nanocristalinos (que consisten en una pelicula
porosa de nanocristales interconectados entre si, ver Fig. 1.15) y los electrodos
compactos, también llamados densos, y que pueden ser policristalinos o

monocristalinos.
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Fig. 1.15 Esquema de un electrodo nanoestructurado donde se indica la iluminaciéon EE
(iluminacién desde la interfase Electrolito-Electrodo) y SE (iluminacién desde la interfase

Sustrato-Electrodo).

Por un lado, los electrodos compactos se rigen de acuerdo a los conceptos vistos
anteriormente. Cuando son policristalinos tienden a presentar una mayor
velocidad de recombinacién que cuando son monocristalinos debido a que
presentan una mayor concentraciéon de bordes de grano. Por otro lado, los
electrodos nanoestructurados no se rigen totalmente bajo estos conceptos como
consecuencia de su pequefio didmetro de particula, que tiende a ser inferior a la
region de carga espacial, por lo que no tendria sentido hablar de curvatura de
bandas o de potencial de banda plana. Ademas, en este tipo de electrodos, el
electrolito penetra a lo largo de la pelicula porosa hasta el substrato conductor, por

lo que la unién electrolito-semiconductor para cada uno de los nanocristales, se
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parece a la de un sistema coloidal.324255-57 En cualquier caso, presentan algunas

caracteristicas ventajosas:

1. Elevada area superficial interna en contacto con el electrolito, por lo que
presentan un incremento en la densidad de estados superficiales que
mejora la cinética de transferencia de carga en la interfase electrolito-
semiconductor (Fig. 1.16 A).

2. Los portadores de carga fotogenerados deben recorrer trayectorias mas

cortas hasta llegar a la interfase.

Sustrato conductor/l\

Fig. 1.16 A) Representacién de las particulas de un electrodo nanoestructurado con
estados superficiales y, B) Ampliacion de una de las particulas para ejemplificar el proceso

de separacion de carga, donde SS significa estados superficiales.

Durante la iluminacién, se podran generar pares electron-hueco en cada una de las
particulas (Fig. 1.16 B). Esta separacion de carga, estara determinada por la
cinética de los procesos en la interfase electrolito-semiconductor. No obstante, es
claro que con el aumento de espesor de la pelicula porosa de nanocristales, habra

un incremento en la probabilidad de recombinacién, debido a que el portador de
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carga mayoritario tendra que transportarse a lo largo de un mayor numero de
particulas.>859 Sodergren at al.t® presentaron un modelo cuantitativo para
describir las propiedades fotoelectroquimicas de los electrodos nanocristalinos.
Estaba basado en considerar que el transporte de portadores de carga en el
semiconductor ocurre por difusién y que la longitud de difusion es constante. Cabe
destacar que es importante que los nanocristales mantengan un buen contacto
eléctrico entre ellos y con el substrato conductor. En este contexto, la
fotocorriente, j, estara dada (para una iluminacién del electrodo desde la interfase

electrolito/electrodo, ver Fig. 1.15) por,

j=e(n@ = Jp@) =e [0, (%2) -0, (%52 | (1.16)

donde n y p se refieren a la densidad de huecos y electrones, respectivamente. El
flujo de portadores de carga se denota por J, mientras que D simboliza el
coeficiente de difusién de los portadores y, e es la carga elemental. El signo de la

fotocorriente no dependera del dopado del semiconductor, sino de cual es el

: ) : d
portador de carga cuyo flujo es mayor en la pelicula. Si Dn( Zix)) >
x=d
D dp(x) >0 1 . , 5di 1 ]
p "o )y entonces j>0 y, la corriente serd anddica, por lo que e
: A ( . . | d
semiconductor tendra un comportamiento tipo n. Sin embargo, si D, ( ZSC)) <
x=d
D dp(x) i<0 1 . % 4di 1 ]
» Cax )y entonces j<0 y, la corriente serd catédica, por lo que e

semiconductor tendra un comportamiento tipo p.5%61

En estado estacionario el perfil de concentraciones para los electrones y los huecos

estara dado por,

dZ

Dp== + Gn(x) = Ry(x) =0 (1.17)
d?p _

Dpﬁi' Gp(x) - Rp(x) =0 (1.18)
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donde G(x) representa la velocidad de generacidon de portadores y R(x) la tasa de

recombinacion de los mismos.

Por otro lado, Wolfgang W. Gartner presenté un modelo en 1959 para electrodos
monocristalinos.t2 El modelo se bas6 en asumir que no ocurre recombinacion en la
region de carga espacial y consider6 la fotocorriente como el resultado de la
transferencia de los portadores de carga fotogenerados en la region de carga
espacial (jp.) junto con los fotogenerados en el seno del semiconductor a distancias
a la region de carga espacial menores que la longitud de difusion de los portadores

minoritarios (jpir):

—-aW
Jror = JjpL tipir = e¢ (1 — 2 ) (1.19)

1+aLp

donde e es la carga elemental, ¢ es el flujo total de fotones incidentes, « es el
coeficiente de absorcibn monocromatico, W es la anchura de la region de
agotamiento y Lp=(Dp1,)Y/2, donde D, y 7, son respectivamente el coeficiente de

difusion y el tiempo de vida de los huecos.
El modelo de Gartner no es adecuado para materiales con baja movilidad debido a

que el mayor tiempo requerido para que el portador minoritario atraviese la

region de carga espacial aumenta su probabilidad de recombinacion.
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1.5. Células electroquimicas fotosintéticas. Funcionamiento, configuraciones

y antecedentes.

El principal componente de una célula fotoelectroquimica es el semiconductor del
que estara hecho el electrodo de trabajo, debido a que sera el elemento que
transforme los fotones incidentes en pares electron-hueco y, por tanto, el elemento

que desencadenara los procesos descritos en el apartado 1.3.810

Especificamente, para el caso de una célula fotoelectroquimica basada en un
fotoanodo y un contraelectrodo metalico, los electrones fotogenerados son
transferidos al seno del material desde donde son transportados al
contraelectrodo a través de un alambre externo. Como resultado, en el
contraelectrodo los electrones reducen agua para formar hidrégeno. Por otro lado,
los huecos fotogenerados son transferidos hacia la interfase electrolito -

semiconductor, en donde oxidan agua para formar oxigeno, ver Fig. 1.17.34

Banda de
conduccion

S

4H* + e > 2H,

luz E——
2H,0 + 4h* <> 4H* + 0,

A
Banda de ®
valencia

etal

Electrolito
Semiconductor

Fig. 1.17 Diagrama de energia para el caso de una célula fotoelectroquimica basada en un

fotoanodo y un contraelectrodo metalico .
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De acuerdo a la ecuacidon 1.1, tedricamente, se requiere de una diferencia de
potencial minima de 1.23 V para disociar el agua en hidrégeno y oxigeno molecular
(en condiciones estandar de presiéon y a temperatura de 25 °C), lo que en el caso de
las células electroquimicas fotosintéticas esta directamente relacionado con la
anchura de banda prohibida del semiconductor. Es decir, para que se produzca la
reaccion, el electrodo debe ser capaz de absorber fotones de energia igual o mayor
a 1.23 eV. Sin embargo, en la practica, van a necesitarse algunos cientos de mV mas
debido a la existencia de sobrepotenciales anédicos y catddicos, caidas de potencial
en los contactos eléctricos, etc.6364 No obstante, no es solo importante la magnitud
de la anchura de la banda prohibida ya que, como se mencion6 en la seccién 1.3, la
posicion de los bordes de las bandas de valencia y de conduccién tiene que ser la
adecuada. Asimismo, cabe destacar, que la reaccion completa se lleva a cabo
simultdneamente en dos electrodos diferentes: en el fotodnodo la reaccién de

oxidacién y en el catodo la reaccion de reducciéon.1.29.34

Para un electrolito acido (pH=0), las dos semi-reacciones se pueden expresar

como,
2H20 + 4h* & 4H* + Oy Eox°= 1.23 V vs. SHE (1.20)
4H* + 4e- & 2H> Ered®= 0.00 V vs. SHE (1.21)

Mientras que para un electrolito basico (pH=14), las ecuaciones redox se

convierten en,

4H20 + 4e- & 40H- + 2H2  Ereq®=-0.828 V vs. SHE (1.22)
40H- + 4h* & 2H20 + 02 Eox®= 0.401 Vvs. SHE (1.23)

Con base en este contexto teoérico, merece la pena realizar un breve desarrollo
histérico. Las primeras observaciones documentadas de la electrolisis del agua son
de Adriaan Paets van Troostwijk y Johan Rudolph Deiman, en 1789.65 Sin embargo,
la técnica fue desarrollada por primera vez utilizando la pila de Volta, por

Nicholson y Carlisle en 1800.66
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Por otro lado, en 1839, Edmond Becquerel,®?” fue quien descubrié el efecto
fotoeléctrico al observar la generacidon de una corriente eléctrica cuando uno de
dos electrodos de Ag/AgCl sumergidos en una disolucién diluida de acido era
iluminado. Sin embargo, podemos decir que la fotoelectroquimica no llegé a
convertirse en ciencia hasta que aparecieron analisis teéricos de los procesos
fotoeléctricos/fotoelectroquimicos en 1938, por Gurney y Mott8 vy
posteriormente, por Gerischer, quien publicé los primeros estudios detallados
sobre electroquimica y fotoelectroquimica en Ila interfase electrolito -

semiconductor.*?

En 1972, se publicé el primer estudio de descomposicién del agua en hidrégeno y
oxigeno, realizado por Fujishima y Honda,®? utilizando la energia de la radiacién
electromagnética de la luz del sol y una célula consistente en un semiconductor
(diéxido de titanio) y un electrodo metdalico sumergidos en un electrolito acuoso.
Desde entonces, han aparecido cientos de publicaciones,’? aunque la gran mayoria
se centran en la configuracion mas simple donde sélo uno de los electrodos
absorbe luz, que es en la mayoria de los casos el anodo. A fecha de hoy, numerosos
semiconductores han sido estudiados como materiales electrédicos en la
fotodisociacion del agua, entre los que destacan Ti02,°671-73 W03,7477 o-FeQ3,78-80
7n0,81-84 SrTi03,85-89 Si90-92 [nP,93-9 GaP,97-99 GalnP2,100-102 CdS,103104 CdSe,105-107
CdTe,108-110 BjV(Q4,111-115 TqON116-119 y Ta3Ns.120-122 Sin embargo, a pesar de los
grandes esfuerzos por mejorar la respuesta de los fotoelectrodos (adicionando
cocatalizadores, dopando con otros elementos, controlando morfologias,
combinando con otros semiconductores e incluso utilizando nuevos métodos de
sintesis), sigue siendo necesaria en la practica totalidad de los casos la aplicacion

de un voltaje externo para la completa fotodisociacion del agua.123-127

En la Fig. 1.18 A se encuentra esquematizado el caso de la configuracion de una
célula fotoelectroquimica basada en un fotoanodo y un contraelectrodo metalico.
Sin embargo, también existen otras configuraciones posibles,1466128 como es el
caso de un fotocatodo y un contraelectrodo metalico (ver Fig. 1.18 B). En este caso,
son los huecos los que son transportados al seno del material desde donde son

conducidos al contraelectrodo a través de un alambre externo. Como resultado, en
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el contraelectrodo los huecos oxidan agua para formar oxigeno. Por otro lado, los
electrones fotogenerados son transportados a la interfase electrolito -

semiconductor, en donde reducen agua para formar hidrégeno.129.130

Como se ha mencionado anteriormente, en las dos configuraciones anteriores, es
frecuente la aplicacion de un voltaje externo para completar la fotodisociacion del
agua. Sin embargo, en la configuracion tandem, que consiste en combinar un
fotocatodo y un fotodnodo, es mas frecuente que no se requiera de la aplicacién de
un voltaje externo (ver Fig. 1.18 C). Su funcionamiento combina los dos anteriores,
es decir, los electrones fotogenerados en el fotocatodo seran transferidos hacia la
interfase electrolito - semiconductor, en donde reducirdn agua para formar
hidrégeno, mientras que, en el fotodnodo los huecos fotogenerados serdn
transferidos hacia la interfase electrolito - semiconductor, en donde oxidaran agua
para formar oxigeno. Los electrones fotogenerados en el fotodnodo son
transportados por el circuito externo hasta el fotocatodo donde recombinan con

los huecos fotogenerados.10:12.14,66,52

Existen dos tipos de configuraciones para las células fotoelectroquimicas tdndem,
ver Fig. 1.19 B. La primera de ellas esta sometida a iluminacién en modo paralelo
(modo P) debido a que ambos fotoelectrodos son iluminados (cada uno de manera
independiente) con un mismo haz de luz. En la segunda, tenemos la llamada
iluminacion en modo tandem (modo T) debido a que los fotoelectrodos se
encuentran posicionados uno enfrente del otro y el haz de luz primero ilumina a
uno de ellos, que absorbera parte del espectro y, el siguiente fotoelectrodo
absorbera de manera complementaria la parte del espectro restante. Es por esto
que las anchura de banda prohibida de los fotoelectrodos deben de ser
complementarias. Como es de esperar, el modo T es mas prometedor para
aplicaciones practicas debido a su montaje mas conveniente y a la utilizacién mas

eficiente de la luz solar.66

Se han publicado pocos trabajos sobre el funcionamiento de células tandem
fotoelectroquimicas para la generacion de hidrégeno que estén basadas en

electrodos fabricados a partir de 6xidos de metales abundantes en la corteza

32



Capitulo 1: Introduccidn

terrestre. Los primeros en reportar este tipo de sistema fueron Ishihara y
colaboradores,131 quienes investigaron la viabilidad del sistema TiO; como
fotoanodo y CaFe;04 como fotocatodo. Sin embargo, algunos de los inconvenientes
en su trabajo fueron el uso de un sustrato de platino (muy caro para aplicaciones
industriales) y el uso de un medio alcalino (que puede conducir a cierto grado de
carbonatacion). Afios mas tarde, Sivula y colaboradores,12 desarrollaron una célula
tandem fotoelectroquimica basada en o6xidos metalicos depositados sobre
sustratos transparentes; el fotoanodo era de BiVO4, mientras que el fotocatodo era
de Cuz0. No obstante, presentaba algunos inconvenientes: (1) la célula no era
estable, (2) utilizaba algunos materiales caros en la estructura del fotocatodo (Au y
RuOy) y (3) el electrolito consistia en una disoluciéon tamponada a pH 6. Existen
otros trabajos publicados mas recientes pero estan basadas sélo parcialmente en
6xidos metalicos ya que también incluyen calcogenuros en la composicién de los

electrodos.132.133

Cabe destacar que se han desarrollado otras configuraciones tandem bajo el
criterio de no aplicar un voltaje externo, por ejemplo, la célula tdndem
fotoelectroquimica - fotovoltaica y la célula tdindem fotovoltaica - electrolizador.
Sin embargo, estos dispositivos no se corresponden a los objetivos perseguidos en
esta tesis doctoral.’¢ También existe otra configuracion que se menciona como
parte del contexto tedrico aunque tampoco se estudia en esta tesis. Se basa en que
diversos semiconductores tipo n pueden superponerse para que sus anchuras de
banda prohibida cubran la mayor parte del espectro solar y, también aplica para

semiconductores tipo p, ver Fig. 1.18 D.
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Fig. 1.18 Tipos de configuraciones para células electroquimicas fotosintéticas de A) un

fotodanodo, B) un fotocatodo, C) un fotoanodo y un fotocatodo y, D) un fotodnodo hibrido

compuesto por dos capas tipo n.
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Fig. 1.19 Para una célula fotoelectroquimica tAndem A) principio de funcionamiento con

un contacto 6hmico y, B) tipos de iluminacién.
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1.5.1. Eficiencias.

La eficiencia de conversion de energia solar a hidrégeno (STH, por sus siglas en
inglés, Solar-to-Hydrogen Efficiency), es la mas importante de todas las medidas
que caracterizan el funcionamiento de la célula debido a que describe la eficiencia
total de una célula electroquimica fotosintética expuesta a iluminacién solar AM
1.5 G (ver seccion 2.2) bajo la condicién de no aplicar un potencial externo entre
los electrodos (como consecuencia, se infiere que la eficiencia STH se mide solo en

sistemas de dos electrodos).134135

De este modo, la eficiencia STH se define como la cantidad de energia quimica

producida dividida por la cantidad de energia solar incidente,

lisc/mA-em™2|x1.23xnF

STH = (1.24)

P/mw-cm AM 1.5 G

donde jsc es la densidad de fotocorriente a corto-circuito de la célula, 7r la
eficiencia faradica para la generacion de hidréogeno y P es la potencia de
iluminacién incidente. Cabe destacar que la fuente de luz debe proporcionar una
iluminacion AM 1.5 G13¢ y, que tanto el electrodo de trabajo como el
contraelectrodo deben estar sumergidos en una disoluciéon del mismo pH aunque
estén en compartimentos separados. Asimismo, el electrolito no debe contener
iones de sacrificio ya que las reacciones redox no reflejarian la verdadera

disociacién del agua.

Cabe destacar que Turner y colaboradores,!37 reportaron un estudio donde se
muestra como la absorcion de luz solar en disoluciones acuosas puede representar
un factor importante en el desempeno de dispositivos tdndem con iluminacién en
modo T. En la Fig. 1.20 se muestra un mapa de la eficiencia STH teodrica en funcion
de las anchuras de banda prohibida de los fotoelectrodos que conforman la célula
sin considerar la contribucién de la disolucién acuosa. Se asume que la suma de los

sobrepotenciales catodico y anddico vale 0.7 V. Del diagrama se concluye que la
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maxima eficiencia STH que podria alcanzar dicho dispositivo tandem seria del

28.9%.
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Fig. 1.20 Mapa de la eficiencia STH teoérica para células fotoelectroquimicas tdndem en
iluminaciéon en modo T considerando un sobrevoltaje total de 700 mV. Imagen de la ref.

137 autorizada para su reproduccion.

Finalmente, si lo que se desea es medir la eficiencia aplicando un voltaje externo
entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, entonces la eficiencia STH ya no
sera util y serd necesario calcular lo que se conoce como eficiencia ABPE (ABPE,

por sus siglas en inglés, Applied Bias Photon-to-Current Efficiency).

lipn / mA-cm‘2|><(1.23—|Vb|/V)]
Ptotal / mW-cm™2 AM 15 G

ABPE = [ (1.25)

donde j,n es la densidad de fotocorriente obtenida con la aplicacion del voltaje
externo (V5) entre los electrodos (anodo menos catodo). Sin embargo, dado que la
eficiencia ABPE no es una medida real de la conversion directa de energia solar a
hidrégeno, simplemente funciona como una medida auxiliar en el desarrollo de

materiales,138
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1.5.2. Dispositivos practicos.

Actualmente aun no se han reportado células para la fotoelectrolisis del agua cuyas
eficiencias y tiempos de vida sean suficientes para su comercializacién. Sin
embargo, existen algunos trabajos publicados con valores de eficiencia récord para

tiempos de vida del orden de horas, tal y como muestra la Tabla 1.1.139

Tabla 1.1. Dispositivos practicos publicados con valores de eficiencia récord.

. GruPo de Aio Electrodos Catalizadores Eﬁc‘i)encia Tiempo de Ref
investigacion (%) vida (horas)
n-TiO,-p-CdTe - 0.044
Bockris y 1977 n-TiO,-p-GaP - 0.098 12 140
col. n-SrTiO03-p-CdTe = 0.18
n-SrTi0;3-p-GaP - 0.67
) ) catodo: Pt 141
Licht y col. | 2000 | AlGaAs/p/n-Si anodo: RuO, 18.3 14
p/n-GalnP,/ 142
KBI;SSZIIG V> 2001 p/n-GaAs catodo: Pt 16.5 9
y Doble unién Si anodo: Pt 7.8 - 143
Turner ! YA
Triple union Si
. p—CaFe204 _ _ 131
Ishiara y col. | 2010 1-TiO, 48
Van de Krol 2013 BIVQ? dol?le ’ catodo: Pt ‘ 49 13 144
y col. union Si anodo: Co-Pi
catodo:
. . Ty NiMoZn- 145
Reece y col. | 2011 Triple union Si ITO/ 4nodo: 2.5 10
Co amorfo
., catodo:
Coxycol. | 2014 Sialz;émr;oli‘éfs NiMoZn 10 168 | 140
P anodo: NiB
LGWZISIYSCOI' 2015 NiO/Si anodo: NiO 2.1 1200 |47
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1.6. Materiales semiconductores para fotoelectrodos.

El componente clave de una célula electroquimica fotosintética son sus
fotoelectrodos y, por ende, los semiconductores de los que estan hechos.10 El
semiconductor como tal, es una pieza fundamental que debe satisfacer
determinados requisitos para lograr un funcionamiento Optimo del sistema
fotoelectroquimico.14® Sin embargo, hasta el dia de hoy no se han encontrado
semiconductores que cumplan todos los requisitos, que serdn comentados a
continuacién.13* No obstante, en algunos casos es posible implementar algunas
medidas, por ejemplo, combinar materiales o adoptar ciertas morfologias, que

permiten tener efectos compensatorios en la relacién desempefio - coste.149-151

1.6.1. Requisitos de los fotoelectrodos y efectos compensatorios.

La mayoria de los requisitos para que un semiconductor pueda actuar como
fotocatodo o como fotoanodo ya se han mencionado a lo largo de este capitulo. Sin
embargo, es posible resumirlos en la siguiente lista,

v Buena absorcién de luz en el rango visible, 34129152 ]o que se traduce en un
valor relativamente bajo de la anchura de banda prohibida.

v' Las posiciones de las bandas de valencia y de conduccién deben favorecer
las semirreacciones de oxidaciéon y reducciéon del agua.34°1 Es decir, la
banda de valencia debe ser de potencial mas positivo que el potencial para
el desprendimiento de oxigeno, mientras que la banda de conduccién debe
estar a un potencial mas negativo que el potencial para el desprendimiento
de, hidrogeno. Asi pues, la anchura de banda prohibida tedricamente debe
ser de al menos, 1.23 eV para llevar a cabo la fotodisociacion del agua. Sin
embargo, debido a la existencia de sobrepotenciales,1>3 el valor 6ptimo seria
de 2.03 eV de acuerdo a Murphy y colaboradores.13¢

v Transporte de carga eficiente.1.2934

<\

Que el grado de recombinacién sea nulo o al menos bajo.1
v Bajos sobrepotenciales para la reducciéon/oxidacién del agua.*9.15¢ En otras

palabras, la transferencia de carga a través de la interfase electrolito-
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semiconductor debe de ser lo suficientemente rapida para evitar la
acumulacion de portadores en la superficie.

v Alta estabilidad quimica en medio acuoso, tanto en oscuridad como bajo
iluminacion.l® Este punto es determinante en la eleccion de muchos
materiales fotoactivos siendo los 6xidos los que en principio son mas
estables,12 por ejemplo, TiO2,7172 Fe203,78 y W03.7477 Debe sefialarse que la
tendencia general indica que la estabilidad frente a la fotocorrosion
aumenta al incrementar la anchura de banda prohibida.15>

v" Bajo coste. Es evidente que, con la finalidad de no ver limitado el posible
escalado, los materiales utilizados deben ser abundantes en la corteza
terrestre y relativamente econémicos. Asimismo, es deseable que no sean

toxicos para facilitar su integracion en la vida diaria.81451

Actualmente aun no se ha encontrado ningin material que cumpla con todos estos
requisitos. No obstante, puede considerarse la posibilidad de compensar alguna
deficiencia con alguna cualidad extraordinaria, por ejemplo, una anchura de banda
prohibida relativamente grande con una alta estabilidad en medio acuoso ya que
de nada sirve un material que no sea estable por muy buena respuesta que
presente. Otro ejemplo de los efectos compensatorios es el desempefio del material
con respecto al coste, es decir, que aunque la respuesta del material no sea ideal,

este pueda considerarse si su coste es asequible.156-158
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1.6.2. Fotocatodos.

Los fotocatodos deben ser semiconductores tipo p, tal y como se explicé en la
secciébn 1.3. Generalmente estan basados en oOxidos metalicos que, como
consecuencia de sus vacantes metalicas, presentan de manera intrinseca sitios
aceptores de electrones; tal es el caso del 6xido binario Cuz0 (~2.0 eV) y de los
oxidos ternarios CaFe;04 (~1.9 eV), CuFe204 (~2.1 eV) y CuFeO; (~1.5 eV), por
mencionar unos cuantos.129.159-161 Sin embargo, no necesariamente los fotocatodos
son 6xidos metalicos, existen también otros tipos de compuestos como es el caso
del CN (~2.7 eV) ademas de los que se han empleado clasicamente (silicio, algunos

arseniuros y fosfuros, etc.).162.163

Actualmente, el Cuz0 es el 6xido metalico que ha atraido mas la atencién por su
valor tedrico de eficiencia de conversion de energia solar a hidrégeno (~18%).118
Presenta una anchura de banda prohibida de entre 1.9 y 2.2 eV, con lo que tiene
una buena absorcion de luz del espectro solar.164 Sin embargo, su estabilidad en
disolucion acuosa es limitada debido a que los potenciales para su auto-reduccién
de Cuz20 a Cu (Ecuaciéon 1.25) y su auto-oxidacién a CuO (Ecuaciéon 1.26), se

encuentran en el interior de la banda prohibida.165

Cuz0 + 2H* + 2e- = 2Cu + H20 (1.26)

2Cu0 + H20 +2e- = Cuz0 + 20H- (1.27)

Se han investigado diversas estrategias de mejora para este material como, por
ejemplo, la orientacidon cristalina preferencial,164166 el crecimiento de capas
protectorasl67.168 g la incorporacion de co-catalizadores.162170 Sin embargo, aun no
ha sido posible encontrar la clave para conseguir alta estabilidad en medio

acuoso.l71

Respecto a los 6xidos ternarios, las espinelas, con férmula general AB204 y estados
de oxidacion de los metales Ay B +2 y +3, respectivamente,!8 son compuestos que

pueden ser buenos candidatos para aplicaciones fotoelectroquimicas,
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especificamente como fotocatodos, debido a que pueden presentar un caracter tipo
p vy un valor relativamente pequefio de anchura de banda prohibida, lo que les
confiere una buena capacidad para absorber luz visible.130 El 6xido ternario
CaFez04 se encuentra entre los mas investigados para su aplicacion como
fotocatodo debido a que tiene un valor de anchura de banda prohibida de ~1.9 eV,
por lo que es capaz de absorber de manera eficiente el espectro solar de luz
visible.172 Ademas, sus bandas tienen una posiciéon adecuada y sus precursores son
econdmicos. Lamentablemente, su temperatura de sintesis es muy alta (= 1050 °C)
y su eficiencia es aun baja a pesar de las estrategias de mejora que se han
implementado, tales como el dopado con metales,173 la orientaciéon cristalina
preferencial’3! y la formacién de heterouniones.'’7+ Por otro lado, el CuFe204
también ha sido ampliamente investigado. Presenta un valor de anchura de banda
prohibida de ~2.1 eV y aunque su fotocorriente es debida en parte al
desprendimiento de hidrégeno, también se han encontrado signos de la
fotorreduccién del material. No obstante, se han implementado estrategias de
mejora, tales como los pretratamientos electroquimicos.13? Asimismo, su uso ha
sido reportado también en fotocatalisis, especificamente formando heterouniones
con Ti02,17> WO03,176 o C3N4177 por mencionar algunos ejemplos. Finalmente,
algunas otras espinelas han sido modificadas por dopado/aleacién, como es el caso
de la espinela MxFe3x04, (donde M= Ca, Mg, Zn, Co, Ni y Mn) cuya viabilidad como

fotocatodo continua siendo investigada.l78

Dentro de los 6xidos ternarios tipo p, encontramos también las delafositas, de
formula general ABO2, siendo los estados de oxidacion tipicos de los metales Ay B,
+1 y +3 respectivamente.l” Al igual que las espinelas, son compuestos que suelen
ser buenos candidatos para aplicaciones como fotocatodos, debido a su marcado
caracter tipo p. Dentro de las delafositas mas estudiadas se encuentran las de
cobre, por ejemplo, CuCr02,179180 CuGa02,181 CuFe02,182 y CuRh02.183 E]l CuFeO: es
uno de los mas atractivos debido a que presenta una anchura de banda prohibida
de 1.5 eV y, por tanto, propiedades de absorcién adecuadas, buena estabilidad en
medio acuoso y una conductividad alta. Ademas, estd conformado por materiales
abundantes en la corteza terrestre.184185 No obstante, su sintesis es un tanto

complicada debido a que se requieren altas temperaturas (700 °C) en presencia de
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una atmosfera inerte para llevar a cabo la reaccion de estado sélido entre los
oxidos de hierro y cobre.186.187 Ademas, su lenta cinética de formacién (junto a las
altas temperaturas necesarias), dificulta su produccion a gran escala. Por otro lado,
el CuCrO;, ha atraido cierta atenciéon en los ultimos afos debido a su excelente
estabilidad quimica, y su marcado comportamiento tipo p.179188 Sin embargo, tiene
un valor de anchura de banda prohibida de aproximadamente 3.15 eV con poca
absorcion del espectro solar. Sin embargo, el borde de su banda de conduccion se
sita por encima del par redox H20/H2.185189 Cabe destacar que, a diferencia de
otras delafositas y 6xidos ternarios, el CuCrO: tiene como ventaja una temperatura
relativamente baja de sintesis/ sinterizado (2650 °C) y una excelente adherencia al
sustrato conductor cuando se fabrica en modo de capa fina. A diferencia de otros
fotocatodos, ain no se han demostrado estrategias de mejora ya que no existen

demasiados estudios acerca de este material electrodico.

Existen otras familias de 6xidos ternarios que tienen miembros utilizados como
fotocatodos tales como la familia de perovskitas, de estructura ABO3 (por ejemplo
BaTiOs, LaFeOs y BiFe03).190-192 Otras familias, tales como las de formula ABO4 y
A2B207, se estdn explorando en fotocatdlisis y podrian funcionar como
fotocatodos.1?3 En cualquier caso, esta tesis se ha centrado en el estudio de la

delafosita de CuCrO; y del nitruro de carbono.

El nitruro de carbono es un material poco convencional con caracter
semiconductor que exhibe buena estabilidad quimica en medio acuoso. Se obtiene
a partir de un proceso de sintesis sencillo que, ademas, es de bajo coste, al igual
que sus precursores. No es téxico y presenta una anchura de banda prohibida de
2.7 eV.163194-196 Asimismo, sus bandas de conduccion y de valencia estan bien
situadas tanto para la oxidacién como para la reduccién del agua.1®’ Sin embargo,
su fotorrespuesta es baja por lo que se ha recurrido a algunas estrategias de

mejora, como son el acoplamiento con otros materiales,1?8 el dopado,19? etc.

Finalmente, la Tabla 1.2 resume las propiedades de los fotocatodos mencionados

en esta breve introduccion.
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Tabla 1.2. Propiedades fotoelectroquimicas de fotocatodos basados en 6xidos

metalicos y mencionados en el apartado 1.6.2.

: . Band gap
Fotocatodo | Preparacion Jev Electrolito | Fotorespuesta / mA-cm-2 Ref.
e
Na,SO -1.5
Cuz0 Electrodepodsito 2.1 oM 200
1M (-0.2 Vg, 1 sol)
Na,SO -0.6
CuO Electrodepodsito 1.3 oM 201
0.5 M (-0.6 VAg/Agm, 1 SO])
Na,SO -0.04
CaFe;04 Sol-gel 1.9 M 172
0.1M (-0.3 VAg/Aga, 1 SO])
NaOH -0.04
CuFe;04 Doctor Blade 2.1 130
0.1M (-0.2 Vag/aga, 500 mW-cm-2)
NaOH -0.1
CuFeO; Sol-gel 1.5 184
1M (0.4 Vg, 1 sol)
HCIO -0.5
CuCro; Sol-gel 3.15 * 180
0.1M (0.4 Vgyg, 0.65 W-cm+2)
Reaccién de KH2PO -3
CuGaO; - 2.7 ~ Y 202
estado sélido 0.1 M (-626 mVscg, 1.17 W-cm-2)
Reaccion de NaOH -1
CuRhO; N 1.9 183
estado sélido 1M (-1.4 Vscg, 49.5 mW-cm2)
Na,SO -0.001
BaTiOs Sol-gel 3 Al 190
0.1M (-0.5 Vag/aga, A>420nm)
Na,SO -0.003
BiFeOs Sol-gel 2 P 191
0.01 M (-04 VAg/AgCl, 1 SO])
NaOH -0.01
LaFeO3 Sol-gel 2 192
0.1M (-0.25 Vag/aga, 1 sol)
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1.6.2.1. CuCrOz.

El CuCrO2 es un material versatil que tiene diversas aplicaciones: en la preparaciéon
de materiales transparentes conductores,?93 en fotocatalisis,204205 en células

solares de colorante,20¢ y, por supuesto, en fotoelectrdlisis del agua.180

El CuCrO; presenta una estructura delafosita que corresponde al grupo espacial
R3m, (ver Fig. 1.21).207.208 No obstante, a pesar del interés que han despertado las
delafositas, ain permanecen como relativamente desconocidas, no sélo en lo
referente a su estructura cristalina, sino también a la naturaleza de sus enlaces.2%9
En todo caso, existe evidencia de que en compuestos tipo CuMO2, el Cu es

monovalente y, el metal M es trivalente.210

Fig. 1.21 Estructura cristalina del CuCrO;, donde los dtomos de Cu, Cr y O vienen

representados por esferas rojas, naranjas y verdes, respectivamente.
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La estructura cristalina podria describirse como capas de atomos de Cu, alternadas
por capas de octaedros de CrOg¢, conectados para dar una composicion CrOz .211
Asimismo, el caracter semiconductor tipo p de la delafosita CuCrO; puede ser
interpretado desde el punto de vista de un diagrama de bandas en el que la banda
de valencia estaria formada principalmente por orbitales Cu-3d con contribuciones
Cr-3d y O-2p y, la banda de conduccién estaria compuesta principalmente por
orbitales Cr-3d con pequefias contribuciones de los orbitales O-2p. La fuerte
mezcla de los orbitales O-2p y de los orbitales Cu y Cr-3d, es sefial del alto grado de

covalencia existente en este material.188

En lo que se refiere al comportamiento de los pares electrén-hueco, su formacién
bajo iluminacién corresponde a electrones que son promovidos desde orbitales
Cu-3d, hasta los orbitales O-2p o Cr-3d. También existe la posibilidad de que la
transicion electronica sea entre orbitales Cr-3d (transiciones d-d). Sin embargo,
debido a que el borde superior de la banda de valencia consiste principalmente de
orbitales Cu-3d, las transiciones desde Cu-3d a Cr-3d (transiciones banda a banda)
deberian ser mdas probables y, en todo caso, las Unicas que conducirian a

separacion espacial de cargas.188

La aparicion del CuCrO; en Ciencia de Materiales es relativamente reciente puesto
que la primera publicacion sobre este 6xido data de 1986, cuando Koffyberg y
colaboradores reportaron por vez primera su preparacién y caracterizacion
optoelectronica.?1% Diecisiete afios mas tarde, surge la primera publicacion sobre
su actividad catalitica.?212 No obstante, no fue hasta 2006 que Trari y
colaboradores,17? propusieron su aplicacién como posible fotocatodo. A partir de
entonces, s6lo se han publicado unos cuantos trabajos sobre su uso como
fotocatodo,180.213 existiendo muy poca informacion sobre posibles estrategias de
mejora.214 Unicamente se ha demostrado que el dopado con magnesio puede
mejorar su eficiencia de fotoconversion.21# Debe destacarse que actualmente no
existe ningun trabajo publicado sobre su aplicacién como fotocatodo en una célula

tdndem fotoelectroquimica estable para la generacion de hidrégeno.
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1.6.2.2. CN.

El CN es un material muy versatil que presenta diversas aplicaciones no sélo como
material fotoelectrénico sino también como catalizador.1®3 Dentro de sus
aplicaciones como material fotoelectréonico destaca su uso como fotocatodo,?15 en
celdas de combustible,216 en dispositivos que emiten luz,217 etc. En lo que se refiere
a su utilizacién como (electro)catalizador podemos mencionar que, ha sido
empleado como catalizador en las reacciones de Friedel-Crafts,218 en la reaccién
de reduccién de oxigeno?1? y, por supuesto, como catalizador en la fotoelectrdlisis

del agua.1??

Presenta una estructura laminar, similar a la del grafito.220 En un principio se
consideraba que en una ldmina de CN podian encontrarse redes covalentes tanto
de triazina como de tri-s-triazina (heptazina) generando una geometria de dos
dimensiones, ver Fig. 1.22. En la actualidad, se ha demostrado que la tri-s-triazina

presenta mayor estabilidad.163.199

Respecto a su estequiometria, es dificil predecir su composicion exacta debido a su
relativamente baja cristalinidad (alto grado de desorden).162 En este sentido, hay
muchas maneras de sustituir carbono por nitr6geno de manera regular en una
estructura de grafito, por lo que el nombre de nitruro de carbono puede
representar a una amplia familia de compuestos relacionados (por ejemplo con las

siguientes estequiometrias, C3N4, C3N3, CsN, etc.).221

Desde un punto de vista histérico la primera publicacion sobre el CN data de 1834,
cuando Berzelius y Liebig reportaron algunos de sus precursores y descubrieron la
melanina, el melem y el melon como compuestos basados en moléculas de triazina
y heptazina.?22 No obstante, no fue hasta 1922 que Franklin?23 estudi6 la
estructura del compuesto aunque, debido a las limitaciones tecnolégicas de la
época, el estudio era ambiguo. Finalmente, Pauling y Sturdivant,224 reportaron en
1937, a partir de un estudio cristalografico de rayos X, que su estructura se basaba

en unidades coplanares de tri-s-triazina.
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Tras estos primeros estudios, el nitruro de carbono pasé al olvido durante un largo
periodo de tiempo, debido principalmente a que es insoluble en la mayoria de
disolventes.22> No fue hasta 1996, que debido al muy alto mddulo de dureza
esperado a partir de calculos tedricos para la fase cubica,22¢ que el CN resurgid. Fue
utilizado por primera vez como fotocatalizador para la generacion de hidrogeno
en 2009 por Wang y colaboradores.?2’” A partir de entonces, se han publicado
cientos de trabajos sobre su rol en fotocatalisis y como fotocatodo,199228229 as{
como sobre diferentes estrategias de mejora.198230 No obstante, no existe ningin
trabajo publicado hasta ahora sobre su aplicacién como fotocatodo en una célula

tdndem fotoelectroquimica estable para la generacién de hidrogeno.

Dentro de las estrategias de mejora, el objetivo perseguido ha sido principalmente,
incrementar la limitada fotoactividad del CN a través de rutas tendentes a
disminuir la recombinaciéon de portadores e incrementar la absorciéon de luz.231

Para ello, se ha recurrido a estrategias tales como:

e Dopado con especies metalicas y no metalicas,?32 entre las que destacan el
oxigeno,?33 cobalto,?34 grafeno,23> por mencionar unas cuantas.

e Copolimerizacion con otros compuestos organicos,?3¢-238 por ejemplo, con
1,2,4,5-benceno-tetracarboxilico-dianhidrido,?3? 2,4,6-triaminopirimidina,240
y 2-aminotiofeno-3-carbonitrilo.1°

e Modificacion superficial a través del uso de heterouniones,241.242 tanto con
semiconductores inorganicos,?43-245 como con organicos.246.247

e Nanoestructuracion.z48
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Fig. 1.22 Diagrama esquematico de las estructuras de las unidades de s-heptazina y s-

triazina.
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1.6.3. Fotoanodos.

Los fotoanodos deben ser semiconductores tipo n, tal y como se explico en la
seccion 1.3. Generalmente, estdn basados en Oxidos metalicos que, como
consecuencia de sus vacantes de oxigeno, presentan de manera intrinseca sitios
donadores de electrones; tal es el caso del TiOz (~3-3.2 eV),249 Fe;03 (~2.2 eV),
WOs3 (~2.6 eV) y BiVO4 (~2.4 eV), por mencionar los mas importantes.250-252 L,0s
fotodnodos incluyen tanto 6xidos binarios como 6xidos ternarios, aunque también
hay estudios con 6xidos de otras estequiometrias e incluso fotodnodos que no son

oxidos.

El TiO2 ha sido y es uno de los 6xidos mas importantes en fotoelectroquimica de
semiconductores.171.253 De hecho, en el primer trabajo de fotoelectrélisis del agua
en 1972,59 se utilizé como fotoanodo Ti02.25% Sus propiedades: una anchura de
banda prohibida de 3.0-3.2 eV, su excelente estabilidad quimica en medio acuoso
acido y basico,?55 su caracter tipo n, su no toxicidad y su bajo coste, le han
convertido en un candidato conveniente para aplicaciones como fotoanodo. Sin
embargo, presenta dos limitaciones principales: una absorcién reducida de luz
solar y una recombinacién significativa.256257 Se han implementado algunas
estrategias de mejora como son el dopado,2°8259 modificaciones superficiales,260.261

el acoplamiento con semiconductores de banda prohibida mas estrecha,262.263 etc.

La hematita, a-Fe203,264 es otro 6xido binario bastante utilizado como fotodnodo
debido principalmente a su caracter tipo n, su buena estabilidad en medio acuoso
neutro y basico, su abundancia en la corteza terrestre, su no toxicidad y su
relativamente bajo valor de anchura de banda prohibida (~2.2 eV).265 No obstante,
su desempeiio se ve limitado por su bajo coeficiente de absorcién, su baja
conductividad eléctrica y una recombinacién importante.266.267 Sin embargo, ante
estas limitaciones, algunas de las estrategias de mejora que se han implementado
son la optimizacién de la morfologia y de la composicion.268269 Al variar la
morfologia se pretende reducir las distancias que los huecos necesitan viajar (para
alcanzar la interfase semiconductor - electrolito) y con los cambios de composicién

se busca reducir la densidad de estados superficiales que provocan recombinacién

50



Capitulo 1: Introduccidn

e incrementar las propiedades de transporte de carga, asi como el caracter n del

material.

Finalmente, dentro de los 6xidos binarios mas utilizados, encontramos el caso del
WO03,270 que es un semiconductor tipo n que ha sido estudiado para aplicaciones en
dispositivos fotoelectroquimicos como una posible alternativa a los fotoanodos de
TiO2 desde la segunda mitad de los 70.25! Es uno de los pocos 6xidos estable en
medio acuoso acido, ademas de que no es téxico y sus precursores no suelen ser
caros.’’ Presenta una anchura de banda prohibida de aproximadamente 2.6 - 2.7
eV y su banda de valencia esta localizada a un potencial suficientemente positivo
como para sostener la fotooxidacién del agua.?’! Sin embargo, también presenta
algunas desventajas, como el hecho de que sea inestable a pH>4,272 y que se
necesite un espesor relativamente grande para poder absorber una fraccién
significativa de luz solar. No obstante, se han implementado estrategias de mejora
como son la manipulacién morfolégica,?’3 el dopado elemental,274275 el uso de

heterouniones,27¢ etc.

Entre los 6xidos ternarios mas destacados, tenemos los siguientes: BiV04,277 FeVQy,
CuWO04 y Bi,W0e.250251.278 E] BiVO4 es un semiconductor tipo n con una anchura de
banda prohibida de aproximadamente 2.4 eV y posiciones favorables de sus
bandas.279280 Sin embargo, presenta dos grandes inconvenientes. El primero es que
sus valores de IPCE son muy bajos a potenciales bajos, lo que supone una gran
desventaja para aplicaciones de fotodisociacion del agua. El segundo es el
problema de estabilidad de la fotocorriente, ya que se ha demostrado que después
de hora y media de iluminacién su respuesta disminuye cerca de un 75%.281 Se han
empleado algunas estrategias de mejora para incrementar la respuesta del BiVOy,
podemos indicar que entre las que destacan, el control morfolégico (variando el
tamafio y forma de las particulas y mejorando la conductividad entre ellas),282 la
implementacion de catalizadores,283 la incorporacion de capas entre el sustrato y el
BiVO4 que colaboren en una separacidén eficiente de electrones y huecos,284285 etc.
Respecto al FeVO4, podemos indicar que se trata de un semiconductor tipo n con
un valor de anchura de banda prohibida de 2.06 eV, que se caracteriza por una

toxicidad relativamente baja y por estar compuesto por elementos abundantes en
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la corteza terrestre, ademas de presentar una estabilidad quimica aceptable en

electrolitos acuosos.

Por otro lado, el CuWO4 es un semiconductor tipo n, cuyo valor de anchura de
banda prohibida es de aproximadamente 2.3 eV.28¢ La posicion de su banda de
conduccién es comparable con la del WOs. Sin embargo, su banda de valencia esta
localizada a potenciales menos positivos que en el caso del WOs3. El CuWO4
presenta dos ventajas frente al WO3: la primera es que absorbe una mayor porcion
de luz visible como consecuencia de tener un valor de anchura de banda prohibida
mas pequefio y, la segunda, es que no se degrada tras largos periodos de
iluminacién en pH neutro. 287 No obstante, uno de los principales inconvenientes
de este material es que Unicamente es estable en medio neutro, por lo que su
aplicaciéon a gran escala se ve limitada.?88 Asimismo, presenta un proceso de
separacion de carga ineficiente ante lo que se han implementado estrategias de
control de morfologia como, por ejemplo, la generacién de nanoestructuras
tridimensionales.?89 Ademas, debido a que su aplicaciéon como fotodnodo es
relativamente nueva, existe poca informacién publicada sobre sus propiedades

fotoelectroquimicas.286290,291

Finalmente, el Bi,WOs es otro 6xido ternario que ha demostrado potencial como
fotoanodo debido principalmente a su valor de anchura de banda prohibida de
aproximadamente 2.7 - 2.8 eV y a su caracter tipo n.28¢ Sin embargo, sus electrones
no son lo suficientemente reductores como para obtener Hz, por lo que se hace
necesaria la aplicaciéon de un voltaje externo. Se han publicado algunos trabajos de
mejora de sus propiedades como fotodnodo, por ejemplo variando su
morfologia.2?2 No obstante, es evidente que debido a su relativamente nueva
apariciéon en el campo de la fotoelectroquimica, es necesario investigar mas

profundamente estrategias de mejora para su aplicacién como fotoanodo.
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1.6.3.1. WOs.

El WO3 es un material muy versatil que presenta diversas aplicaciones en
electrocatdlisis,??3 catdlisis,2?* disefio de sensores de gas,2?> como material

electrocrémico,226297 y, por supuesto, en fotoelectrdlisis del agua.28

Como se coment6 brevemente en la seccion 1.6.3., es un semiconductor que ha sido
utilizado como fotodnodo debido principalmente a su caracter tipo n y a que
presenta una anchura de banda prohibida de aproximadamente 2.6 - 2.7 eV.
Respecto a su estructura cristalina, la fase monoclinica es la que ha sido reportada
como mas activa para la fotooxidacién del agua.2?? Su celda unitaria consiste en 8
atomos de wolframio y 24 dtomos de oxigeno, donde los atomos de wolframio se

encuentran hexacoordinados (ver Fig. 1.23).

Fig. 1.23. Estructura cristalina monoclinica del W03, donde los atomos de W y O vienen

representados por esferas azules y verdes, respectivamente.
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El s6lido estequiométrico esta constituido formalmente por especies Wé* y 02-. No
obstante, el solido no estequiométrico se caracteriza por la existencia de vacantes
de oxigeno y, como consecuencia, presenta de manera intrinseca donadores de
electrones que le confieren su caracter tipo n. Asimismo, cabe destacar que su
banda de valencia consiste principalmente en orbitales O2p, mientras que su

banda de conduccidn tiene un caracter predominantemente W3d.””

Por otro lado, el W03, a diferencia de otros semiconductores clasicos, presenta
electrocromismo.3% Esto se traduce en que, en funcién del potencial aplicado, el
material presentard una determinada coloraciéon (pasando desde una tonalidad
amarillenta hasta una azul). Este efecto puede ser referido al siguiente proceso

redox:

W03 + xM* + xe- & MyWO03 (1.28)

donde M* representa un cation monovalente (H*, Li*, Na* o K*) y el producto de la

reaccion es un bronce de tungsteno. 301

La primera publicacién sobre este material data de 1929, cuando Dunn302
demostré la existencia del WOz a través de la oxidacion del tungsteno.
Posteriormente, la primera publicaciéon referente a sus propiedades Odpticas y
fotoeléctricas corresponde a Deb en el afio de 1972.393 Pocos aflos mas tarde, en
1976, Butler y colaboradores3%4 demostraron que el triéxido de tungsteno es un
fotoanodo estable para la fotooxidacién del agua. A partir de entonces, se han
publicado cientos de trabajos sobre su rol como fotoanodo, asi como sobre
estrategias de mejora. No obstante, no existe ningun trabajo publicado hasta ahora
sobre su incorporacion como fotoanodo en una célula tdndem fotoelectroquimica

estable para la generacion de hidrégeno.

En cuanto a las estrategias de mejora, cabe destacar que el WO3 es inestable
termodinamicamente en electrolitos con pH mayor que 4 debido a que los iones
OH™ inducen su disolucién quimica, lo que se une al hecho de que el material sufre

fotocorrosién inducida por las especies peroxo formadas durante la oxidacién del
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agua.2’2 Como resultado, algunas de las rutas publicadas para mejorar su
fotoestabilidad han consistido en el depdsito de capas de catalizadores basados en
metales como el cobalto o el manganeso.3%5 Sin embargo, a pesar de que el
depdsito cumple con sus objetivos, bloquea parte de la luz que debe ser absorbida
por el WO3 disminuyendo su fotoactividad. Ante esta problematica, se ha
demostrado que la creacién de vacantes de oxigeno en el WO3, mejora su
fotoactividad para la oxidacion de agua y, ademads, ayuda a estabilizarlo sin

necesidad de recurrir a capas de co-catalizadores.306

También se han implementado estrategias para incrementar la absorbancia y el
transporte de carga, factores que también son determinantes en la aplicaciéon de un
material como fotodnodo. Estas estrategias han consistido en tener un control
absoluto de la morfologia, persiguiendo como objetivo la creacién de estructuras

especificas como las constituidas por nanohilos o por nanohojuelas, entre otras.273

Existe otro tipo de método de mejora que consiste en encontrar el punto éptimo
entre la temperatura de sinterizado y el grado de cristalinidad del WOs. Se ha
encontrado que no necesariamente se tiene mayor fotorespuesta a mayor
cristalinidad, sino que existe una temperatura de sinterizado (que no
necesariamente debe ser una temperatura alta) en la que la respuesta del

fotoanodo es 6ptima.307

Finalmente, el dopado es otra estrategia para mejorar el desempefio del WOs.
Entre los dopantes empleados figuran: Ti,308 Ga,3%9 Sm,310 Yb,274 Fe,311 Nj,312 C,313
Te.314 Destacan los trabajos que utilizan como dopantes Ti o Sm, dado que
muestran una disminucion significativa del grado de recombinacidn, mejorando asi

el desempefio del WO3 como material fotoelectrodico.
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1.7. Objetivos.

1.7.1. Objetivo general.

En esta tesis doctoral se pretende disefiar una célula tandem fotoelectroquimica
estable para la generacion de hidrégeno y otros combustibles solares. Los
objetivos particulares implicados en la realizaciéon de este objetivo general, se

resumen en el apartado 1.7.2.

1.7.2. Objetivos particulares.

1. Investigar al menos un 6xido ternario de estructura ABO; (delafositas), asi
como nitruro de carbono para su aplicacién como material electrédico de
fotocatodos. Estudiar la reacciéon de fotogeneracion de hidrégeno sobre
los mismos en funcién de su morfologia. Estudiar posibles modificaciones
a nivel de superficie para aumentar la fotorespuesta de estos materiales.

2. Sobre los mismos electrodos del objetivo 1, analizar el efecto del pH y
composicion del electrolito. Optimizar el rendimiento de los fotocatodos,
asi como su estabilidad.

3. En funcién del fotocatodo encontrado, hallar un fotodnodo acorde con las
necesidades del sistema para satisfacer criterios como estabilidad,
funcionamiento y viabilidad econémica.

4. Optimizar las condiciones de preparacion de los fotoanodos e investigar
estrategias de mejora, tales como el dopado con metales.

5. Disefiar una célula tindem fotoelectroquimica de dos compartimentos con
los fotoelectrodos mas eficientes, empleando la configuracion
fotocatodo/fotoanodo.

6. Demostrar que la célula tindem fotoelectroquimica es estable y genera

hidrégeno.
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Capitulo 2: Métodos experimentales

Capitulo 2. Métodos experimentales.

En este capitulo se abordaran no sélo las técnicas preparativas de los materiales y
fotoelectrodos investigados, sino que también se describiran las células
fotoelectroquimicas, las fuentes de iluminacién y las técnicas de caracterizacion

empleadas.

Las técnicas preparativas de los materiales, es decir, los métodos de sintesis, son
una parte fundamental en la investigacion de fotoelectrodos ya que es primordial
encontrar rutas de sintesis en las que no se obtengan productos no deseados y que
simultdneamente presenten una alta viabilidad en términos econémicos y de

tiempo.

Las técnicas de caracterizacion son importantes debido a que a través de ellas se
identifican los materiales y se conocen las propiedades que presentan. Es por esto
que se dara una breve explicaciéon de cada una de las técnicas utilizadas en la
caracterizacién de los fotoelectrodos. Para ello se han clasificado en 4 grupos

principales: técnicas electroquimicas, espectroscdpicas, microscopicas y otras.

2.1. Técnicas preparativas.

En esta seccion se daran los detalles de la sintesis de los materiales, asi como de la

preparacion de los fotoelectrodos.

2.1.1. Materiales.

Los materiales investigados en esta tesis se sintetizaron a través de las técnicas

sol-gel, condensacion y electrodepdsito.

La técnica sol-gel constituye un método muy importante para la preparacion de

6xidos inorganicos. Es una técnica en disolucién que incluye tanto procesos

73



Capitulo 2: Métodos experimentales

quimicos como fisicos, entre los que destacan: hidrdlisis, polimerizacién, secado y

densificacion.l2 Se le da el nombre “sol-gel” al proceso debido al incremento

distintivo de la viscosidad que ocurre en un punto particular de la secuencia

temporal. Este incremento repentino en la viscosidad es la caracteristica principal

en la técnica de sol-gel, indicando el comienzo de la formacion del gel.34

En la técnica sol-gel, la sintesis de 6xidos inorganicos se realiza a partir de

precursores organometalicos o inorganicos (generalmente alc6xidos metalicos).

Las seis etapas mdas importantes en la sintesis por sol-gel son las siguientes (ver

Fig. 2.1.):14

I1.

I1L.

IV.

VL

Hidrdlisis. Puede comenzar con una mezcla de alc6xidos metdlicos y agua en
un disolvente (generalmente alcohol) a temperatura ambiente o
ligeramente por encima de la misma. Se agregan catalizadores para acelerar
las reacciones.

Polimerizacién. Este paso incluye la condensacion de moléculas adyacentes,
en la que se eliminan alcohol y agua y se forman los enlaces de 6xido
metalico. Las redes poliméricas crecen a dimensiones coloidales en el
estado solido.

Gelacion. En este paso las cadenas poliméricas se unen para formar una red
tridimensional en un medio liquido continuo. El sistema llega a ser algo
rigido, caracteristico de un gel.

Secado. El agua y el alcohol son eliminados a temperaturas moderadas
(<470 K), dejando un 6xido metalico hidroxilado con contenido residual
organico.

Deshidratacion. Este paso es realizado entre 670 y 1070 K para eliminar
residuos organicos y agua ligada quimicamente, produciendo un 6xido
metalico vidrioso con 20-30% de humedad.

Densificacién. Se utilizan temperaturas superiores a 1270 K para la

formacién de un producto denso.
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Hidrélisis

Polimerizaciéon
Gelacion

gel

Secado
Deshidrataciéon

N NN
Pelicula de xerogel
Xerogel
Densificaciéon
Densificacion

-

Pelicula densa

Ceramica densa

Figura 2.1 Etapas mas importantes en la sintesis por sol-gel.
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Los pasos mencionados en la técnica de sol-gel pueden o no ser estrictamente
seguidos en la practica. De este modo, pueden prepararse 6xidos metalicos

complejos modificando la ruta de sol-gel.

Las ventajas de la técnica sol-gel son:256

v' Las temperaturas utilizadas en todas las etapas excepto en la
deshidrataciéon y densificacién son bajas, generalmente cercanas a la
temperatura ambiente.

v" Es facil alcanzar una impurificacion homogénea y controlada debido a que
los diferentes precursores organometalicos son facilmente miscibles.

v Pueden prepararse materiales nanocristalinos asi como altamente porosos.

v' Se pueden controlar las velocidades de hidrdlisis y condensacién con
modificaciones quimicas apropiadas de los precursores; asi mismo pueden
controlarse el tamafio de poro y la porosidad del material final.

v' La calidad optica de los materiales a menudo es buena, permitiendo
aplicaciones para componentes opticos.

v Se puede controlar la resistencia mecanica y el tamafio de poro controlando
las condiciones de envejecimiento y secado.

v’ Las temperaturas utilizadas se encuentran generalmente por debajo de la
temperatura de cristalizacion, lo que permite la producciéon de materiales
amorfos inusuales.

v Se obtiene mejor homogeneidad comparada con los métodos tradicionales
de preparacion de materiales ceramicos y una alta pureza.

v’ Posibilidad de preparar materiales cristalinos nuevos.

v' Distribucién de fases mas uniformes en sistemas multicomponentes.

v" Facil preparacién de peliculas delgadas y recubrimientos.

A pesar de todas estas ventajas, la técnica sol-gel no se encuentra libre de
limitaciones. Los precursores son a menudo caros y sensibles a la humedad. El
proceso también consume tiempo, especificamente en las etapas de
envejecimiento y secado, que requieren de un procesamiento mas cuidadoso. Esto
no es necesariamente un factor limitante para la produccién continua, sélo

significa que el volumen total del material en la linea de proceso es inevitable y
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significativamente mayor que en procesos mas rapidos.l7 Estas limitaciones
significativas enfatizan la necesidad de optimizar los materiales obtenidos por sol-
gel para explotar sus ventajas al maximo en aplicaciones donde proporcionen

propiedades no alcanzables por otros métodos.

Por otro lado, la sintesis por condensacion se basa en transformaciones de una

fase a otra que se presentan cuando se agrega o se quita energia (por ejemplo en
forma de calor).8 El proceso ocurre cuando una molécula de la fase gaseosa choca
en la superficie del liquido y queda atrapada por la fuerzas intermoleculares de

este.

La principal ventaja de la sintesis por condensacién es que es un procedimiento
sencillo que no involucra etapas separadas y que suele llevarse a cabo en un
sistema aislado bajo condiciones controladas de presiéon y temperatura. Sin
embargo, una desventaja destacable es que requiere de temperaturas
relativamente altas por tiempos prolongados, lo que significa no sélo inversion de

tiempo sino también de dinero.

Finalmente, el electrodepdsito® es un método de sintesis poderoso para el

crecimiento de peliculas semiconductoras nanoestructuradas de gran calidad
sobre un sustrato conductor. A través de este método es que se puede lograr
controlar a nivel atomico el proceso de crecimiento, lo que se traduce en depdsitos
epitaxiales bien ordenados.1911 Asimismo, presenta otras ventajas significativas,
tales como:1213
v" Es un método de sintesis que suele desarrollarse a temperatura ambiente,
lo que lo convierte en practico y econémico. Como consecuencia, es posible
utilizarlo a nivel industrial, siendo un ejemplo de esto el procedimiento de
pintado de las piezas de automoviles.
v Existe una gran variedad de tipos de materiales que pueden fabricarse a
través de este método, entre los cuales se encuentran la mayoria de los
semiconductores y materiales para catalisis que han sido utilizados para la

fotodisociacion del agua.
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v' Es posible obtener impurificaciones uniformes asi como morfologias
especificas con so6lo variar parametros como pH, tipo de disolvente,
temperatura, potencial aplicado, etc.

v' Para aplicaciones especificas en fotoelectroquimica, los materiales pueden
obtenerse directamente sobre un sustrato conductor (que corresponderia
al electrodo de trabajo), situacion que muchas veces no es tan sencilla de
lograr por otros métodos de sintesis debido a las altas temperaturas
requeridas que pueden llegar a dafar el vidrio conductor, tal y como se
explic6 en la seccién 1.5. Asimismo, cabe destacar que se tiene un alto
grado de control sobre el espesor de las peliculas a través del monitoreo de
la carga necesaria para inducir las reacciones electroquimicas.

v" Es un método ideal para el crecimiento de multiuniones debido a que el
depdsito se puede crecer incluso sobre morfologias complejas. Esto facilita
su uso en la fabricaciéon de un electrodo semiconductor con un catalizador
depositado, un electrodo con multiples capas o un electrodo con una capa

de pasivacion.

Una desventaja remarcable de la sintesis por electrodeposito es que dos o mas
elementos pudiesen depositarse simultdneamente provocando peliculas no
estequiométricas. Sin embargo, un tratamiento térmico posterior podria ayudar a

generar una pelicula de calidad aceptable.
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2.1.1.1. CuCroOs2.

En esta tesis, la técnica que se utilizé para sintetizar CuCrOz fue de sol-gel. De
acuerdo con la literatura,* para la preparacion de la disolucién precursora se
utilizaron 0.4001g de Cu(CH3COO0)2- H20, 0.8006 g de Cr(NO3)3-:9H20 y 0.5 mL de
trietanolamina, (Aldrich, grado analitico). Cabe destacar que todos los reactivos se

adquirieron comercialmente y no se les realizé ningin tratamiento adicional.

Como disolvente se utiliz6 etanol, 8mL (AnalaR NORMADUR, grado analitico). La
disoluciéon precursora se agit6 de manera continua durante 24 horas con la
finalidad de obtener una disoluciéon homogénea; después de este tiempo la

disolucién fue estable por tiempo indefinido, ver Fig. 2.2.

Figura 2.2 Disolucién precursora de CuCrQ;, estable durante tres afios.

2.1.1.2. CN.

En esta tesis, se utiliz6 la técnica por condensacion para sintetizar el polvo de CN.
De acuerdo con la literatura,> para la preparacion del polvo precursor se utilizaron
10 g de Urea (Aldrich, grado analitico) que se calentaron en un crisol grande
tapado a 550 °C durante 2 horas con una rampa de 4.5 °C/min. El polvo present6

un color amarillo palido (ver Fig. 2.3 A).
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Por otro lado, se procedié a dopar al nitruro de carbono con 2-aminotiofeno-3-
carbonitrilo (ATCN). El procedimiento de sintesis es el mismo que se describid
para la sintesis de CN intrinseco, la tinica diferencia es que debido a que el objetivo
era impurificar CN con 2-aminotiofeno-3-carbonitrilo (Aldrich, grado analitico) se
procedid, de acuerdo a la literatura,’® a disolver 10 g de urea con 10 mg del
dopante en 10 mL de agua destilada y se calenté a 60 °C con agitacion. El so6lido
obtenido se calent6 en un crisol grande tapado a 550 °C durante 2 horas con una

rampa de 4.5 °C/min. El polvo presenté una coloracién anaranjada, ver Fig. 2.3 B.

A B

Figura 2.3 Sintesis del polvo precursor de los fotocatodos de A) CN y B) ATCN.

2.1.1.3. WOs.

En esta tesis, se utilizaron dos técnicas para la preparacion de fotoanodos de WOs3:
la técnica sol-gel y la técnica de electrodepdsito. Para la primera, de acuerdo con el
procedimiento descrito en la literatura,!” se disolvieron 0.15 g de WClg (Aldrich,
grado analitico) y 0.025g de polietilenglicol (Aldrich, grado analitico) en 1.25 mL
de etanol (AnalaR NORMADUR, grado analitico). La disolucion se agité en continuo
durante 4 horas con la finalidad de obtener una disolucion homogénea. Después de

este tiempo la disolucion fue estable durante un dia (ver Fig. 2.4 A).

Por otro lado, se procedi6 a dopar el WO3 con iterbio. El procedimiento de sintesis
es el mismo que para el W03 intrinseco obtenido por sol-gel, la inica diferencia es
que debido a que el objetivo era impurificar WO3 con iterbio, se agregé YbCl3-:6H20
(Aldrich, grado analitico) en la disolucién precursora. Las cantidades de

YbCl3-6H20 se ajustaron con respecto a las de WO3, con la finalidad de obtener W03
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dopado al 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5% atomico. La disolucion se agité en continuo
durante 4 horas con la finalidad de obtener una disolucion homogénea; después de

este tiempo la disolucion fue estable durante un dia, ver Fig. 2.4 B.

Figura 2.4 Disoluciones precursoras de A) WOz y B) WO3:Yb.

Finalmente, la técnica de sintesis por electrodepdsito consistié en preparar la
disolucion de trabajo de acuerdo a la literatura.18 Se disolvieron 2g de tungsteno
(Aldrich, grado analitico) en 10 mL de peréxido de hidrégeno (Prolabo, 30%). El
H20; se agreg6 gota a gota. 5 horas después se adicionaron 100 mL de agua
destilada y 20 mL de isopropanol (Aldrich, grado analitico). Se mantuvo en
agitacion continua durante 63 horas (ver Fig. 2.5) y una vez pasado el tiempo de
reaccion la disolucion habia envejecido lo suficiente como para llevar a cabo el

electrodepésito.
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Figura 2.5 Preparacion de la disolucién precursora de WO3 para su uso en

electrodepdsito.

2.1.2. Electrodos.

En todos los casos, las peliculas de los materiales activos fueron depositadas sobre
vidrio conductor FTO previamente sometido a un proceso de limpieza. Dicho
proceso es necesario para retirar cualquier impureza del vidrio y consiste en
colocar en un bafio de ultrasonidos el vidrio conductor sumergido durante un
tiempo de 15 minutos en etanol, posteriormente en agua y finalmente en acetona.
Una vez que el sustrato habia sido limpiado se procedi6é a recubrir uno de sus

extremos con cinta teflén, dejando libre un area de 1 cm? para el depésito.
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2.1.2.1. CuCroOsa.

El deposito de las peliculas de CuCrO; se realizé por “spin-coating” y requirié que
30 pL de la disolucién precursora se repartieran sobre la cara conductora del FTO.
Se utiliz6 una velocidad de rotaciéon de 1500 rpm durante 15 segundos.
Posteriormente, se aplicé un tratamiento térmico a 400 °C durante una hora con
una rampa de 5 °C/min. Este proceso se repiti6 4 veces con la finalidad de obtener
una pelicula compuesta de 4 capas. Finalmente, se realiz6 un tratamiento de
sinterizado a 650 °C en atmdsfera de nitréogeno durante dos horas con una rampa
de 5 °C/min. Todos los electrodos fueron homogéneos y mostraron una adherencia

fuerte al sustrato. La coloracion presentada fue verde-grisacea (ver Fig. 2.6).

Figura 2.6 Fotocatodo compacto de CuCrO,.

2.1.2.2. CN.

Para preparar los fotocatodos de CN se utilizé el método de “spin-coating”. Se
dispersaron 15 mg de CN en 3 mL de dimetil formaldehido (Aldrich, grado

analitico) y se sonic6 en un bafio de ultrasonidos durante 15 minutos.

El depésito por “spin-coating” requirié que 50 uL de la disolucién precursora se
repartieran sobre la cara conductora del FTO. Se utiliz6 una velocidad de rotacién
de 500 rpm durante 9 s seguida de 2000 rpm durante 10 segundos. Se realiz6 un
tratamiento de secado a 120 °C durante diez minutos entre cada capa, en total se
depositaron dos capas. Posteriormente y para mejorar la adherencia de la pelicula

al sustrato, se aplicé un tratamiento térmico a 120 °C durante 2 horas con una
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rampa de 3 °C/min. El aspecto final de los fotocdtodos nanoestructurados de CN

fue traslucido con una coloracién amarilla palida (Fig. 2.7 A).

Para preparar los fotocatodos de ATCN se utilizo6 el mismo método de “spin-
coating” que para preparar los electrodos de CN. El aspecto final de los fotocatodos
nanoestructurados de ATCN fue traslicido pero esta vez con una coloracién

anaranjada palida (Fig. 2.7 B).

e T B

Figura 2.7 Fotocatodos nanoestructurados de A) CN y B) ATCN.

2.1.2.3. WOs.

Para preparar los fotoanodos de W03 y WO3:Yb sintetizados por sol-gel, se utilizé
el método de “spin-coating”. Para ello, 30 uL de la disolucién precursora se
repartieron sobre la cara conductora del FTO. Se utiliz6é una velocidad de rotacion
de 1500 rpm durante 15 segundos. Posteriormente, se aplicé un tratamiento
térmico a 500 °C durante 30 minutos con una rampa de 5 °C/min. Se aplic6é una
capa. Todos los electrodos fueron homogéneos y mostraron una adherencia fuerte
al sustrato. La coloracién presentada fue ligeramente amarillenta tanto para los
electrodos de WOz como para los de WO3:Yb (ver Fig. 2.8 A y Fig. 2.8 B

respectivamente).
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Figura 2.8 Fotoanodos nanoestructurados de A) W03y B) WO3:Yb.

Por otro lado, para preparar los fotoanodos de WOs3 por electrodeposito, se
transfirio la disoluciéon precursora de tungsteno (sec. 2.1.1.3) a una célula
convencional de tres electrodos (ver apartado 2.1.2.). Como electrodo de trabajo se
uso una pieza (1 x 3) cm? de vidrio FTO, una espiral de Pt como contraelectrodo, y
un electrodo de Ag/AgCl/KCl (sat) como referencia. Se aplic6é un potencial de -0.4
V al sustrato conductor durante un tiempo de 30 min. Previamente a la emersion,
se aplicéd un potencial de 0.2 V durante 100 segundos. Se lavo el electrodo con
metanol (Merck p.a.) y se le dio un tratamiento térmico a 450 °C durante 1 hora.
Todos los electrodos fueron homogéneos y mostraron una adherencia fuerte al

sustrato. La coloracién presentada fue verde clara (ver Fig. 2.9).

cinta tefl6on

Figura 2.9 Fotoanodo compacto de W03 obtenido por electrodeposito visto a través de

una ventana de cuarzo.
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2.2. Células fotoelectroquimicas y fuentes de iluminacion.

Las células electroquimicas de tres electrodos son llamadas asi porque contienen
tres electrodos con funciones separadas (el electrodo de trabajo, el electrodo de
referencia y el contraelectrodo), que se encuentran inmersos en un electrolito
(disolucién o electrolito de trabajo). El electrodo de trabajo es aquel en el que
ocurren las reacciones de interés. El electrodo de referencia se caracteriza por
tener un potencial estable frente al que se mide el potencial del electrodo de
trabajo.191% Cabe destacar que con la finalidad de minimizar cualquier tipo de
contaminaciéon, el electrodo de referencia debe ser introducido en un
compartimento separado. El contraelectrodo suele estar hecho de un material
conductor inerte como el platino. Su funciéon consiste en cerrar el circuito
permitiendo el flujo de corriente a través del electrodo de trabajo y soportando
procesos de oxidacién o reduccién de las especies electroactivas presentes en la
disolucion de trabajo. Finalmente, el electrolito es el medio (que puede ser acuoso
0 no) en el que estan inmersos los tres electrodos dentro de la célula y consiste en
una disolucién de un compuesto facilmente ionizable. En nuestro caso, el
electrolito es acuoso y salvo que se indique lo contrario s6lo contiene al disolvente

como especie oxidable o reducible.

Las células fotoelectroquimicas son similares a las células electroquimicas de tres
electrodos. Sin embargo, se diferencian de ellas porque tienen una ventana
Opticamente transparente que suele estar hecha de silice fundida (Si0> amorfo)
debido a que es transparente en el rango del UV cercano, en el visible y hasta en el
infrarrojo cercano, con una transmitancia >90% entre 200nm y 2.2um.20
Asimismo, presenta una alta estabilidad quimica a cualquier valor de pH y es
relativamente econdémica. Es a través de esta ventana que se hace incidir sobre el
electrodo de trabajo un haz de iluminacion controlada. La ventada de cuarzo se
acopla a la célula mediante una rosca con una junta de viton, que permite la
hermeticidad del sistema, evitando fugas del electrolito. En la Fig. 2.10 se muestra

una célula fotoelectroquimica tipica, asi como la fuente de iluminacién.
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El electrodo de trabajo es donde se llevan a cabo los procesos redox y debe ser un
material fotoactivo depositado sobre un sustrato conductor, que servird como
colector de corriente. Ademas, el sustrato conductor debera ser transparente si el
electrodo de trabajo requiere ser iluminado desde la interfase Sustrato-Electrodo
(iluminacion SE). Es aqui donde los 6xidos transparentes conductores juegan un
papel determinante, ya que se caracterizan por tener una alta concentracién de
portadores de carga, asi como altos valores de movilidad, pero sin perder su buena
transparencia 6ptica (>80%). Algunos ejemplos son SnOz:F (FTO), Sn02:Sb (ATO),
In203:Sn (ITO) y ZnO:Al (AZO). Sin embargo, los mas comunes que estan
disponibles comercialmente son el FTO y el ITO. No obstante, a pesar de que el ITO
presenta mejor conductividad que el FTO, tiene menor estabilidad térmica y
quimica. Pilkington, Asahi y Libbey-Owens-Ford son algunos de los proveedores de
vidrio conductor. Finalmente, si el electrodo de trabajo debe ser sinterizado a altas
temperaturas (>700°C, que es la maxima temperatura en la que el FTO es estable),

entonces deberan emplearse sustratos de metales nobles, por ejemplo, platino.21-23

Cabe destacar la importancia de purgar el electrolito antes de la medicién
fotoelectroquimica con un gas inerte, como puede ser el nitrégeno o el argéon, con
la finalidad de desplazar principalmente el oxigeno que pudieran estar disuelto en
la disolucién. Sin embargo, es conveniente que el burbujeo debido a la purga se
detenga durante la medicion, dejando un flujo de gas de purga por encima de la
disolucién para evitar ruido en las medidas, asi como burbujas que pudieran

interferir con la trayectoria del haz de luz.1°

En todos los experimentos de esta tesis, se utilizd como contraelectrodo un
alambre en espiral de platino, y como electrodo de referencia, un electrodo de
Ag/AgCl/KCI (saturado). Las medidas se llevaron a cabo a temperatura ambiente y

el electrolito se purg6 con nitrégeno o con oxigeno, durante 30 minutos.
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(1)

()

(3) (6)

(4)
(5)

Figura 2.10 Montaje de una célula fotoelectroquimica tipica con fuente de iluminacion:
(1) electrodo de trabajo, (2) burbujeador de gases, (3) contraelectrodo, (4) ventana de
cuarzo fundido, (5) electrodo de referencia, (6) salida de gases, (7) lampara de arco de Xe

y (8) filtro de agua.

Por otro lado, la célula tandem que se disefié consta de dos compartimentos
independientes unidos a través de una membrana de Nafion™ NM-117. Cada uno
de estos compartimentos tiene una ventana de cuarzo a través de la cual se hace
incidir en el electrodo de trabajo un haz de iluminacién controlada. Las ventanas
de cuarzo se acoplan a la célula mediante resina epoxi, que permite la
hermeticidad del sistema, evitando fugas del electrolito. En la Fig. 2.11 se muestra

la célula tdndem, asi como la fuente de iluminacion.
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(1)

(2)

(3)

(4)
(5)

(9)

Figura 2.11 Montaje de la célula tdindem con fuente de iluminacién: (1) electrodo de
referencia y contraelectrodo, (2) burbujeador de gases, (3) salida de gases, (4) ventana de
cuarzo fundido, (5) puente de membrana de electrolito polimérico (Nafion™ NM-117), (6)

electrodo de trabajo, (7) burbujeador de gases, (8) salida de gases, (9) ventana de cuarzo

fundido y (10) simulador solar.
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Finalmente, durante la estancia de investigacion en la Universidad de Ulm se
utilizaron dos tipos de células fotoelectroquimicas. La primera de ellas fue una
célula fotoelectroquimica tipica muy similar a la utilizada en la Universidad de
Alicante. Las diferencias principales son su geometria y que el electrodo de trabajo
se encuentra sujeto a través de una junta, de manera que la pelicula del
semiconductor quede en contacto con el electrolito. Como consecuencia, la
iluminacién sélo puede realizarse desde la interfase sustrato-electrodo, ver Fig.

2.12.

(3)

Figura 2.12 Montaje de una célula fotoelectroquimica tipica con fuente de iluminacion
(utilizada en la Universidad de Ulm): (1) electrodo de referencia, (2) contraelectrodo, (3)
tornillos para ajustar la junta que sujeta al electrodo de trabajo, (4) electrodo de trabajo,

(5) lampara de arco de Xe.

La segunda célula fotoelectroquimica que se utiliz6 en la Universidad de Ulm fue
para determinar la concentracion de oxigeno en el electrolito (ver Fig. 2.13).
Consta de dos compartimentos unidos a través de una membrana, en uno de ellos

se halla inmerso el electrodo de referencia y en el otro, el contraelectrodo. El

90



Capitulo 2: Métodos experimentales

compartimento donde se coloca el electrodo de referencia, también cuenta con una
ventana para el electrodo detector de oxigeno y una abertura para ajustar con una
junta al electrodo de trabajo. Como resultado, en un compartimento se tiene la
generacion de hidrogeno (a falta de una especie que se reduzca con mas facilidad
que el agua) y, en el otro, la generacién de oxigeno (compartimento donde se

encuentra el electrodo detector de oxigeno).

Figura 2.13 Montaje de una célula fotoelectroquimica para la determinacién de oxigeno,
con fuente de iluminacién (utilizada en la Universidad de Ulm): (1) electrodo detector de
oxigeno, (2) camara para inyectar gases, (3) contraelectrodo, (4) electrodo de trabajo, (5)

electrodo de referencia, (6) lampara de arco de Xe.
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Respecto a las fuentes de iluminacion, en esta tesis se utilizaron una lampara de
arco de xenén de 300 W, una lampara de arco de xen6n de 150 W (Ulm University)
y un simulador solar. La lampara de arco de xenén de 300 W, libre de ozono
(Thermo Oriel), estaba acoplada a un filtro de agua para minimizar la contribucion
infrarroja del haz. Las lamparas de arco de xen6n producen una radiacién intensa
al pasar corriente a través de una atmosfera de xeno6n.24 En la Fig. 2.14 A se
muestra el espectro de emision de la lampara de arco de xen6n de 300 W libre de
ozono (Thermo Oriel) y, en la Fig. 2.14 B el correspondiente a la lampara de arco

de xen6n de 150 W libre de ozono (LOT Oriel).

La intensidad del haz incidente sobre el electrodo se vari6 mediante la
interposicion de filtros de densidad neutra (Melles Griot) y se midi6 con un
medidor de potencia éptica Thorlabs modelo PM100D acoplado con una termopila.
Asimismo, se trabajé con luz monocromadtica que se obtuvo a través de un
monocromador motorizado Oriel modelo 74000. La intensidad de la luz
monocromatica se midi6é con un fotodiodo de silicio calibrado Termo Oriel modelo

71608, conectado a un medidor de potencia 6ptica Oriel modelo 70310.

92



Capitulo 2: Métodos experimentales

>
8
I.|III1II1
g &
————
.
\
L&
&
Q_l
J{:l?:-
L
oo
L
I
Ll
|

£ o
] o1
100 1= L L L L 1 i
= i ; fit i - e W0 400 S B0 o0 oo
= = I
[ W W R i
" win B i
- L i rﬁ‘. N VLA A AR A
: [ i e .
T ok b A e
E =11 H ] ] 3 ! i -
E - "'-..Ji 0 \‘:I#::'L::"". & J "y ‘:;I‘ '-""'"——-r—-
o :-i e T
S f| 6258 6281 / -=
= H 200 W Xe 100 W Hg 6257
2 i OZONE FREE 100 W Xe
E 'E QZONE FREE
il
@l :;1
=l
Fi
o}
[ I 1 . 1 . 1
200 o] 1000 1500 2000 ol
WAVELENGTH [nm)
Jos=-

=

100 f—
= 400 500 600 ‘ 700 800
s |
<
e [
= | R
£
£
w
S 10 — 6254
= F Wyt ivivin 150 W Xe
E)J s AWML AL N '..-._..‘.,A_'".h‘. UV ENHANCED
2 A A
g 150 W Xe .
T OZONE FREE B
y Ji
E L y | : L . | ;
200 500 1000 500 2000 2400

1
WAVELENGTH (nm)

Figura 2.14 Espectros de emision de las lamparas de arco de xen6n de A) 300 W libre de
ozono (Thermo Oriel) y B) 150 W libre de ozono (LOT Oriel). Informacién obtenida de la

pagina web de Newport: www.newport.com.

93



Capitulo 2: Métodos experimentales

El simulador solar utilizado es de marca ABET Technologies, modelo Sun 2000.2>
Se suelen utilizar simuladores solares con la finalidad de facilitar comparaciones
significativas bajo luz solar estandarizada ya que la luz del sol no presenta la
misma intensidad ni la misma distribucién de espectro en cualquier punto de la
Tierra, ademas de depender de las condiciones meteorolédgicas. Es por esto que se
ha establecido lo que se conoce como condiciéon “AM 1.5G” (AM 1.5G, por sus siglas
en inglés “air mass 1.5 global”), que se refiere a la distribucidon del espectro asi
como a la intensidad de la luz del sol a 372 orientada hacia el sur de la superficie
inclinada después de que ésta ha viajado a través de 1.5 veces del espesor de la
atmosfera de la Tierra. El espectro de las condiciones AM 1.5G incluye las
contribuciones tanto directas como difusas de la luz del sol incidente y tiene una
intensidad total integrada de 1000 W-m=2.1926 En la Fig. 2.15 se muestra el

espectro de emision del simulador solar Sun 2000 utilizado.
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Figura 2.15 Espectro de emision del simulador solar Sun 2000 (ABET Technologies).
Informaciéon obtenida de la pagina web de ABET Technologies: http://abet-

technologies.com.
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2.3. Técnicas electroquimicas.

Las técnicas electroquimicas miden parametros eléctricos que pueden ser
relacionados posteriormente con parametros quimicos. Su ventaja es que
permiten el estudio independiente de semi-reacciones de oxidacién y reduccidn.
Pueden ser divididas en dos grupos principales: estaticas (j=0) y dindmicas (j #0).
Asimismo, las técnicas electroquimicas necesitaran de una fuente de iluminacion

controlada para las medidas fotoelectroquimicas.?10.27

En esta seccion sélo se consideraran las técnicas electroquimicas interfaciales, es
decir, aquellas en las que los parametros eléctricos dependen de las especies

presentes en la interfase entre el electrodo y el electrolito.

Para implementar las técnicas electroquimicas, se utiliza un potenciostato-
galvanostato y una célula electroquimica (de tres electrodos) que esté conectada a
él. Dicha célula esta conformada por un electrodo de trabajo, un electrodo de
referencia y un contraelectrodo, como se explic6 en la seccién 2.1.2. Asimismo, se
requiere un ordenador acoplado al potenciostato-galvanostato desde el que se
controle la variaciéon de la magnitud electroquimica en cuestiéon. De este modo, el
potenciostato controlara la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y
el electrodo de referencia, registrando la corriente que circula entre el electrodo de

trabajo y el contraelectrodo.

2.3.1. Voltametria ciclica.

La voltametria ciclica es la primera técnica que se suele emplear para la
caracterizacion electroquimica de un sistema. Esto es debido a su capacidad para
proporcionar una localizaciéon rapida de los potenciales redox de las especies
electroactivas (en disolucion o en la superficie del electrodo), asi como una

evaluacion del efecto del medio en los procesos redox.
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Consiste en barrer linealmente el potencial aplicado al electrodo de trabajo (en una
disolucion sin agitar), registrando la intensidad de corriente que circula entre éste
y el contraelectrodo. El barrido es en forma triangular, es decir, el potencial se
aplica desde un valor inicial E1 hasta un valor final Ez para regresar a su valor
inicial E1. Este proceso constituye un ciclo y un experimento de voltametria ciclica
puede tener varios ciclos sucesivos. La velocidad de barrido para ambas etapas
suele ser constante. La corriente esta usualmente normalizada al area geométrica
del electrodo y se llama densidad de corriente. La representacién grafica de la
intensidad o densidad de corriente frente al potencial se conoce como voltagrama
ciclico. La Fig. 2.16 ilustra la variacion del potencial y la respuesta esperada para
un proceso redox reversible tipico. Cabe destacar que la forma del voltagrama

ciclico dependera del sistema redox en cuestién.?28

La voltametria ciclica en oscuridad permite estudiar procesos tanto capacitivos
como faradicos. Siendo, para los electrodos semiconductores estudiados, los
primeros los referentes a la zona de acumulacién de carga y los segundos, los

referentes a la oxidacion del agua dando lugar a la generacién de Oz en oscuridad.2?

$
~ Ciclo1l —

Anddica

Potencial
Corriente

v

Catédica

Tiempo Potencial

A B

Figura 2.16 Esquema de A) la variaciéon temporal del potencial aplicado en una
voltametria ciclica y B) un voltagrama ciclico obtenido para un proceso redox reversible

tipico en disolucién.
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2.3.2. Voltametria lineal.

La voltametria lineal es parecida a la voltametria ciclica. Sin embargo, se diferencia
de ella en que el potencial se aplica desde un valor inicial E1 hasta un valor final E>

y no se regresa a su valor inicial E1.91027 La velocidad de barrido es constante.

Especificamente en esta tesis se utilizd la voltametria lineal con transitorios de
iluminacién, que consiste en adquirir los voltagramas mientras se ilumina el
electrodo de trabajo de manera transitoria en intervalos de tiempo pequefios y
regulares. De forma similar al voltagrama ciclico, a la representacién grafica de la
intensidad o densidad de corriente frente al potencial se le conoce como
voltagrama lineal.30 Particularmente para la voltametria lineal con transitorios de
iluminacién se representa a la intensidad o densidad de corriente en oscuridad o

bajo iluminacién frente al potencial.

La voltametria lineal con transitorios de iluminacion es util para encontrar el
potencial de inicio de la fotocorriente, asi como la magnitud de ésta. Asimismo,
proporciona un panorama del nivel de recombinacién en un material. La Fig. 2.17
ilustra la variacién del potencial y la respuesta esperada para un proceso redox

reversible tipico (electrodo metalico).
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Figura 2.17 Esquema de A) la variaciéon temporal del potencial aplicado en una
voltametria lineal y B) un voltagrama lineal obtenido para la oxidacién de una especie

presente en disolucién.

2.3.3. Cronoamperometria fotoelectroquimica potenciostatica.

La cronoamperometria fotoelectroquimica potenciostatica registra la intensidad
de fotocorriente que circula entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo en
funcion del tiempo, manteniendo el potencial constante.l%27 El electrodo de

trabajo se ilumina de manera transitoria o continua.

La Fig. 2.18 muestra el comportamiento tipico de un semiconductor tipo n, el cual
al ser iluminado registra un pico de corriente (conocido en inglés como “spike”)
debido a la fotogeneracion y a la separacidn inicial de los pares electrén hueco. La
fotocorriente disminuye como consecuencia de la recombinacion favorecida por la
acumulacion de huecos en la superficie del electrodo hasta que se alcanza un valor
estacionario. Si la acumulacién de huecos no ocurre, entonces la fotocorriente no
decae por lo que se asume que no hay limitaciones de transporte de masa.3!
Cuando cesa la iluminacidén se registra un pico catédico asociado a la acumulacién
de huecos en la superficie. Un comportamiento similar se presentaria para un

semiconductor tipo p. No obstante, la fotocorriente seria catédica.
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Figura 2.18 Esquema de un transitorio de fotocorriente tipico para un fotodnodo cuando

se aplica un potencial constante suficientemente positivo.

La eficiencia de conversién de los fotones incidentes en corriente (IPCE, por sus
siglas en inglés Incident Photon-to-Current Efficiency), se obtiene al iluminar el
electrodo de trabajo con luz monocromatica a un potencial constante. Las medidas
IPCE se refieren a la carga que circula por el circuito externo por cada fotén

incidente y se expresa como:

1240 (jsc / Aem™?)
IPCE /A= (A / nm)(Pin / W-cm=2) (2.1)

donde jsc es la densidad de corriente medida bajo iluminacién, A es la longitud de
onda de la luz monocromatica con que se ilumina el electrodo de trabajo y P, es la
potencia de luz incidente. En las Figs. 2.19 y 2.20 se muestra tanto el montaje
utilizado para la obtencion de las medidas de IPCE, como una vista del electrodo de
trabajo. Se utilizO6 un monocromador motorizado Oriel modelo 74000. La
intensidad de luz monocromatica se midié con un fotodiodo de silicio calibrado
Termo Oriel modelo 71608, conectado a un medidor de potencia 6ptica Oriel

modelo 70310.
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Figura 2.19 Montaje del monocromador para realizar las medidas de IPCE.

Figura 2.20 Vista del electrodo de trabajo iluminado con luz monocromatica.
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2.3.4. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas
en inglés Electrochemical Impedance Spectroscopy), son una medida de la
habilidad de un circuito (sistema) a resistirse al flujo de corriente eléctrica, similar
a la resistencia eléctrica que sigue la ley de Ohm. Esta ley en su versién

simplificada se representa por:
14

R = - (2.2)
donde V representa voltaje e I corriente. Su uso esta limitado a una resistencia
ideal, que debe cumplir con las siguientes propiedades:

e Siguelaley de Ohm en todos los niveles de voltaje y corriente.

e Suvalor de resistencia es independiente de la frecuencia.

e Las senales del voltaje y de corriente alterna (AC, por sus siglas en inglés

Alternate Current), estan en fase la una con la otra.

Las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica, a diferencia del caso
de la resistencia ideal, no estan limitadas por estas propiedades. Se obtienen
sumando una perturbacion ciclica al potencial aplicado al sistema electroquimico o
al electrodo de trabajo y midiendo la perturbacidn ciclica de corriente resultante.
Generalmente, suele utilizarse una pequefia sefial de perturbacion de forma
sinusoidal y, bajo estas condiciones, la perturbacidon de corriente que se obtiene
como respuesta, presenta también forma sinusoidal con la misma frecuencia de la

perturbacion del potencial, pero con la fase cambiada.10.27.32,33

La perturbacién del potencial puede expresarse en funcién del tiempo como:

AE = Eysen(wt) (2.3)

donde AE es la perturbacion del potencial a un tiempo t, Ep es la amplitud de la

sefial de perturbacién y w es la frecuencia angular. La relacién entre la frecuencia

angular w y la frecuencia f se expresa mediante
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w = 2nf (2.4)

En un sistema lineal, la sefal de respuesta 4I (corriente), cambia de fase (en un

angulo @) y viene caracterizada por una amplitud, Io.

Al = [hsen(wt + ®) (2.5)

La expresidn analoga a la ley de Ohm que permite calcular la impedancia es:

AE _  Epsen(wt) sen(wt)

Z= Al Ipsen(wt+®) 0 sen(wt+ @) (2.6)
En notacién compleja, la impedancia se representa como:
Z(w) = Zy(cos® +isen®)= Z'+ iZ" (2.7)

donde i = /(—1),Z esla parte real de la impedancia y Z” su parte imaginaria.

Las dos representaciones graficas mas comunes de la impedancia son la grafica de
Nyquist y la grafica de Bode. La grafica de Nyquist consiste en graficar la parte real
de la impedancia en el eje x y la parte imaginaria en el eje y. La impedancia puede
ser entonces, representada como un vector de modulo |Z|. El angulo formado entre
este vector y el eje x, @, es llamado comunmente “angulo fase”, ver Fig. 2.21. Cabe
destacar, que en el eje y se representa el valor de Z” cambiando de signo y cada
punto representa la impedancia a una frecuencia. Asimismo, los valores bajos de
frecuencia se encuentran del lado derecho de la grafica, mientras que los valores

altos, se encuentran del lado izquierdo.

Se debe indicar que en fotoelectroquimica, las medidas de EIS son de gran utilidad
para entender los procesos que ocurren en la interfase electrolito - semiconductor,
ya que proveen informacién sobre la cinética de las diferentes etapas en las que se
puede descomponer el proceso fotoelectroquimico, asi como acerca de la

naturaleza y valores de la capacidad electroquimica. La manera mas comun de

102



Capitulo 2: Métodos experimentales

analizar los resultados de EIS es a través del uso de un circuito equivalente de
condensadores y resistencias que representan la interfase electrolito -
semiconductor.23 Sin embargo, en algunas ocasiones, la interpretacion de los
resultados basada en circuitos equivalentes puede llegar a ser ambigua debido al
significado fisico poco claro de alguno de sus elementos; especialmente aquellos
relacionados con los mecanismos de reaccion y cinética de los portadores de
carga.3* En cualquier caso, en la Fig. 2.21 se representa la respuesta del modelo de
J. E. B. Randles asociada al circuito equivalente propuesto por él en 1947.35> Es
importante sefialar que un sistema fotoelectroquimico puede considerarse en
primera aproximacién equivalente eléctricamente al circuito mostrado, donde R
es la resistencia de transferencia de carga, C; es la capacidad de la doble capa en la
superficie del electrodo y R¢ es la resistencia entre el electrodo de trabajo y el

punto del electrolito en que se sitda el electrodo de referencia.

_zﬂ/m

R. ) >
R, R+R,  2'/0

Figura 2.21 Circuito de Randles y su representacion en el plano complejo de la

impedancia como funcidén de la frecuencia (w).
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2.3.5. Medidas de impedancia Mott-Schottky.

Las medidas de impedancia de Mott-Schottky permiten determinar el valor de la
capacidad aparente como funcion del potencial bajo una situaciéon de agotamiento

(deplecion) en la region de carga espacial del electrodo semiconductor, Csc.31.36

La situacidon de agotamiento se presenta cuando el potencial aplicado conduce a
una curvatura de bandas que se caracteriza porque se produce un
empobrecimiento de portadores de carga mayoritarios en la interfase entre el
electrodo y la disolucion (electrones en la banda de conduccién en el caso

particular de un semiconductor tipo n).

Especificamente, la ecuaciéon de Mott-Schottky es util para determinar el potencial
de banda plana (Ep) y la densidad de portadores de carga eléctrica (Ng).37 La
Ecuacién 2.8 corresponde a semiconductores tipo n, mientras que la Ecuacién 2.9

corresponde a semiconductores tipo p:

1 2 KT

C_SZC T egggA?Ng (E ~ Erp — ?) (2:8)
1 2 KT

@ " esggAZNg (_E + Epp — ?) (2.9)

donde e es la carga elemental, ¢la constante dieléctrica del material en cuestion, &,
la permitividad del vacio, A, el area del electrodo, E, el potencial aplicado, ks, la
constante de Boltzmann y T, el valor de la temperatura absoluta. Debe tenerse en
cuenta que para electrodos microestructurados (rugosos) el drea que aparece en

las ecuaciones es el area real en lugar del area geométrica.

La densidad de los portadores de carga eléctrica puede ser calculada a partir de la

pendiente de la recta y el potencial de banda plana por extrapolacion a 1/62 = (0.38
sc
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2.4. Técnicas Espectroscdpicas.

La espectroscopia trata de las interacciones de la materia con varios tipos de
radiacién electromagnética, que adopta varias formas; las mas reconocibles son la
luz y el calor radiante. Las manifestaciones menos obvias son los rayos gamma y
los rayos X, asi como la radiacion ultravioleta, la de microondas y la de

radiofrecuencia.3?

El espectro electromagnético, como se muestra en la Fig. 2.22, abarca una enorme
gama de longitudes de onda y de frecuencias y, por ende, de energias.84041 Varios

solapes son evidentes entre algunas de sus regiones.
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Figura 2.22 El espectro electromagnético.
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Las técnicas espectroscopicas se refieren a la medicion de la variacion de alguna de
las propiedades de la radiacion electromagnética (su energia, amplitud, velocidad,
polarizacion y direccién de propagacién) como consecuencia de la interaccion de
un haz de fotones con la muestra. Cada técnica espectroscopica funciona para un
intervalo de longitudes de onda tal y como se muestra en la Tabla 2.1, en la que

ademas se sefiala el tipo de transicion cuantica asociada.

Tabla 2.1. Técnicas espectroscépicas basadas en la radiacion electromagnética.

Intervalo de Tipo de transicion
longitudes de cuantica o particula que
Espectroscopia
onda experimenta la transicion
Emision de rayos gamma 0.005-1.4A Nuclear
Absorcidn, emision, fluorescencia o Lo
) » 0.1-100A Electrén interno
y difraccién de rayos X
Absorcién ultravioleta en el vacio 10 - 180 nm Electrones de enlace
Absorcion, emision y
. ) N 180 - 780 nm Electrones de enlace
fluorescencia ultravioleta-visible
Absorcién infrarroja y dispersion Rotacion/vibracién de
0.78 - 300 um .
Raman moléculas
Absorcién de microondas 0.75 - 375mm Rotacion de moléculas
) ) o Espin de electrones en un
Resonancia de giro electronico 3cm o
campo magnético

Las técnicas espectroscopicas determinan propiedades Opticas, estructurales y
electronicas de los materiales, lo que es de gran utilidad para la obtencién de
parametros como la anchura de banda prohibida (band gap energy), estructura
cristalina, etc. En esta tesis se utilizaron la espectroscopia UV-Visible, la
espectroscopia de difraccion de rayos X, la espectroscopia de fotoemision de rayos

Xy la espectroscopia de fluorescencia.
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2.4.1. Espectroscopia UV-Visible de absorcion.

La espectroscopia UV-Visible mide la respuesta de una muestra ante las
radiaciones ultravioleta y visible, cuyas regiones espectrales se extienden desde
los 190 hasta los 400 nm para el rango ultravioleta y desde 400 hasta 780 nm para
el rango visible. El espectro UV-vis consiste en la representacidon grafica de la
cantidad de luz absorbida, transmitida o reflejada por la muestra en funcion de la

longitud de onda de la luz incidente. 41

El principio de funcionamiento basico de la espectroscopia UV-vis consiste en
hacer incidir luz en la muestra, que absorbera una parte y la parte restante sera
reflejada, transmitida o dispersada; siendo ésta parte restante la que es detectada y

medida por el detector del espectrofotémetro.

Si la muestra es dOpticamente transparente, la luz absorbida se expresa como
transmitancia o absorbancia y se trata de la espectroscopia UV-vis de absorcion.
Sin embargo, para muestras que dispersan la luz (por ejemplo muestras
nanocristalinas) se expresa como reflectancia difusa y se conoce como
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés Diffuse

Reflectance Spectroscopy).40:42

La transmitancia (T) es la fraccion de la radiacion que traspasa la muestra a una

longitud de onda especifica:

T= = (2.10)

donde Iy es la intensidad de la radiaciéon incidente e I es la intensidad de la luz
transmitida. Para la mayoria de las aplicaciones, esta generalizado el uso de la

absorbancia (4) definida como:

A= —logT = —logli (2.11)
0
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Debido a que la reflectancia difusa puede ser parcialmente reflejada, parcialmente
dispersada y parcialmente absorbida por la muestra se deben tener en cuenta

todas las contribuciones, de manera que:

A+T+R=1 (2.12)

donde 4, Ty R son las intensidades relativas de la radiacion absorbida, transmitida

y reflejada y/o dispersada, respectivamente, ver Fig. 2.23.

Luz Luz reflejada
incidente especularmente

Muestra opaca
(o translucida)

LLuz transmitida

Figura 2.23 Esquema con las trayectorias de la radiacién al incidir sobre una muestra

dispersiva.

Asimismo, para el caso de la espectroscopia de reflectancia difusa, se utiliza la
relacion de Kubelka - Munk para transformar la reflectancia difusa en un

parametro proporcional a la absorcion F(R):43

F(R)= &RE_ K (2.13)

2R N
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donde R es la reflectancia difusa, k es el coeficiente de absorcion y s el coeficiente

de dispersion.

Las mediciones de reflectancia difusa requieren del uso de una esfera integradora
(Esfera de Ulbricht), la cual se caracteriza por estar recubierta en su superficie
interna de un polvo fuertemente dispersivo y muy poco absorbente.3° Cuando la
radiacidn entra en la esfera e interactia con la muestra, sufre multiples reflexiones
internas que permiten recuperar toda la radiaciéon dispersada hasta que
eventualmente alcanza al detector, ver Fig. 2.24 (en esta tesis, la configuracién que

se utilizé fue la que se muestra a la izquierda).

Detector

Recubrimiento Detector

altamente

/ dispersivo \

Haz
incidente

Haz
incidente

Figura 2.24 Dos configuraciones diferentes de la esfera de Ulbricht para mediciones de

reflectancia difusa.

El espectrofotometro consiste en una fuente de luz, un monocromador y una
rendija (de espejo de sector giratorio o de disco de sector giratorio) para generar
el haz tanto para la muestra como para el blanco, un compartimento para la

muestra y para el blanco, y un detector, ver Fig. 2.25.
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Figura 2.25 Diagrama de bloques, ilustrando un espectrofotometro UV-vis.

Las fuentes de luz mas utilizadas en los espectrofotémetros son las lamparas de
deuterio para la regiéon de 180 a 350 nm y tanto el filamento de tungsteno como las
lamparas haldgenas para la region de 330 a 900 nm. Una fuente de luz para el
intervalo completo es la lampara de arco de xenén que va desde 175 hasta 1000

nm.
Los espectros mostrados en esta tesis se obtuvieron usando un espectrofotémetro

UV-2401 PC Shimadzu. Se utilizaron principalmente para obtener informacién

referente a la anchura de banda prohibida de los materiales electrédicos.
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2.4.2. Espectroscopia de fluorescencia

Las mediciones de fluorescencia dan informacidn sobre las propiedades fotofisicas
de la muestra. La luminiscencia es la emision de luz desde cualquier material y
ocurre debido a la generacién de estados excitados electronicamente. La
luminiscencia se divide formalmente en dos categorias, fluorescencia y

fosforescencia, dependiendo de la naturaleza del estado excitado.3?

La fluorescencia y la fosforescencia se parecen en que la excitaciéon se consigue
mediante la absorciéon de fotones. Sin embargo, las transiciones energéticas
electronicas que causan la fluorescencia no cambian el espin del electron. Por esta
razon, los estados excitados en los que hay fluorescencia presentan vida corta
(<10-s). En cambio, las emisiones de fosforescencia estdn acompafadas por un
cambio en el espin del electron, y los tiempos de vida de los estados excitados son

mucho mas largos, del orden de segundos o hasta de minutos. 44

Referente a los estados excitados, se definen tres estados, el estado singlete
fundamental, el estado excitado singlete y el estado excitado triplete. En el estado
energético mas bajo, es decir, el fundamental, los espines siempre estan
emparejados o apareados, por lo que se dice que es el estado singlete. Cuando un
electron de un par de una molécula es excitado y pasa a un nivel de energia
superior, se forma un estado excitado singlete o triplete. En el estado excitado
singlete, los espines siguen estando emparejados (tienen la misma orientacion). En
el estado excitado triplete, los espines ya no estan emparejados. Tanto la
fluorescencia como la fosforescencia corresponden a una desexcitacion. Sin
embargo, se diferencian en que la fluorescencia se refiere a las transiciones
energéticas del estado excitado singlete al estado fundamental; mientras que la
fosforescencia corresponde a transiciones del estado excitado triplete al estado

fundamental.4546

La Fig. 2.26 muestra un diagrama parcial de niveles de energia, llamado diagrama
de Jablonski, para un material fotoluminiscente tipico. La linea horizontal gruesa

de color rojo oscuro que se encuentra en la parte inferior de la figura representa la
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energia del estado fundamental de la molécula, que normalmente es un estado
singlete y se designa como Sy. Las lineas gruesas superiores (de color verde oscuro
y azul marino) corresponden a los niveles de energia de los estados vibracionales
fundamentales de tres estados electrdénicos excitados. Las dos lineas situadas a la
izquierda de color verde oscuro representan los estados electronicos singlete
primero (S1) y segundo (S2). La linea de la derecha de color azul marino representa
la energia del primer estado electrénico triplete (T:). Como suele ocurrir, la
energia del primer estado triplete excitado es menor que la energia del
correspondiente estado singlete. Los segmentos horizontales finos en colores mas
claros (rojo, azul y verde) corresponden a estados vibracionales excitados dentro

de cada estado electrénico.4”

Por otro lado, las transiciones de absorcion ocurren desde el estado fundamental
(So) hacia varios niveles vibracionales de estados excitados (S; y S2). No se
muestra, sin embargo, la excitacién directa hacia el estado triplete puesto que en
esta transicion hay un cambio en la multiplicidad y tiene una baja probabilidad de
suceder. Una transicion de probabilidad baja de este tipo se llama transicién

prohibida.

Las moléculas excitadas hacia los estados electronicos S; y Sz pierden con rapidez
el exceso de energia vibracional y se relajan, con lo que adquieren el nivel
vibracional fundamental de ese estado electronico. A este proceso en el que no hay

radiacion se le llama relajaciéon vibracional.
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Figura 2.26 Diagrama de Jablonski.

Respecto a los instrumentos utilizados para medir los espectros de fluorescencia y
fosforescencia, tienen una construccion similar, por lo que deberian ser llamados
espectrometros de luminiscencia. Sin embargo, se les llama espectrometros de
fluorescencia debido a que el grupo de moléculas y materiales que exhiben

fluorescencia es mucho mas grande que el que exhibe fosforescencia. 40

Existen dos tipos de espectros que pueden obtenerse con un espectrémetro de
fluorescencia convencional: el espectro de emision y el espectro de excitacion. En
el primero, se mantiene constante la longitud de onda de la radiaciéon con que se
excita la muestra y se mide la distribucién espectral de la radiacién emitida. En el
segundo, la sefial de fluorescencia se mide a una longitud de onda fija seleccionada
mediante el monocromador de emisién, mientras que se varia la longitud de onda

de la radiacién de excitacion.

En la Fig. 2.27 se muestra un esquema general de un espectrémetro de
luminiscencia. El instrumento contiene una fuente de radiacion UV/vis, un

monocromador para la longitud de onda de excitacién, un monocromador para la
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longitud de onda de emisién, una cadmara para la muestra y un detector.
Basicamente, este es un instrumento de haz sencillo. La fluorescencia emitida por
la muestra usualmente se mide a 90° con la finalidad de evitar perturbaciones

causadas por la radiacion de excitacion no absorbida.

Fuente
policromatica Monocrpméfior st
UV-vis de excitacion uestra
90& l
Monocromador
de emision

Figura 2.27 Diagrama de bloques de un espectrémetro de luminiscencia.

Los espectros mostrados en esta tesis se obtuvieron usando un espectrometro de
fluorescencia Fluoromax-4. Los espectros fueron tomados mientras se realizaban
medidas electroquimicas simultaneas con una célula electroquimica de dos
compartimentos acoplada a una cubeta de cuarzo convencional tal y como se
muestra en la Fig. 2.28. En todas las mediciones se utilizé un electrodo de
referencia de Ag/AgCl/KCl (sat.) y como contraelectrodo una espiral de alambre de
Pt. El electrolito fue purgado con N durante treinta minutos antes de realizar las

medidas.
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Figura 2.28 Montaje para las mediciones acopladas del espectrometro de fluorescencia
Fluoromax-4 con medidas electroquimicas. Los elementos de la célula electroquimica son:
(1) Burbujeador de gases, (2) Electrodo de trabajo, (3) Contraelectrodo, (4) Electrodo de

referencia, (5) Salida de gases y (6) Cubeta de cuarzo.
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2.4.3. Difraccion de rayos X.

La difracciéon de rayos X es una de las técnicas mas poderosas para el analisis
cualitativo y cuantitativo de fases solidas cristalinas. Los rayos X tienen energias en
el intervalo de 100 eV a 10 MeV y, de acuerdo al espectro electromagnético de la
Fig. 2.22 pueden ser clasificados como un tipo de radiacidn electromagnética con

una longitud de onda comprendida entre 10 y 10-3 nm.3940

La separacion entre las capas de &tomos en un cristal es del orden de 100 pm y, es
sabido que la difraccién ocurre cuando la longitud de onda de la radiacién es
comparable con los espaciados caracteristicos dentro del objeto que causa la
difraccion. Entonces, para obtener patrones de difracciéon de capas de atomos, es
necesario utilizar radiacién con una longitud de onda comparable con el espaciado

entre las capas. Esto corresponde a la regién de los rayos X.

Cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal con un dngulo 6,
una porcion del haz es difractada por la capa de atomos de la superficie. La porcion
no dispersada del haz penetra hasta la segunda capa de atomos y, nuevamente una
fraccion es dispersada, la que queda pasa a la tercera capa y, asi sucesivamente, ver

Fig. 2.29. El efecto acumulativo de esta dispersion es la difraccion del haz.4849

Figura 2.29 Difraccion de rayos X por una red cristalina.
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Los requisitos para la difraccién de rayos X son: (1) que la separacion entre las
capas de atomos sea aproximadamente la misma que la longitud de onda de la
radiacion y (2) que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de

una manera muy regular.

De acuerdo con la Fig. 2.29, un haz de radiacion incide sobre la superficie de un
cristal a un angulo 6; la difraccion tiene lugar como consecuencia de la interaccién

de la radiacidon con los atomos localizados en O, Py R. Si la distancia

AP + PC = n2 (2.14)

donde n es un numero entero, la radiaciéon difractada estad en fase, y el cristal

parecera reflejar la radiacion (rayos X). Pero

AP = PC = d senf (2.15)

donde d es la distancia interplanar del cristal. Por consiguiente, las condiciones

para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz a un angulo 6 son

nl = 2d senf (2.16)

La ecuacion 2.16 se conoce como ecuaciéon de Bragg. Debe sefialarse que los rayos
X parecen ser reflejados por el cristal solo si el angulo de incidencia cumple la
condicion de sen 6 = nA / 2d, pues para todos los demas angulos se producen

interferencias destructivas.

Existen diversos métodos para la medicion de la difraccion de rayos X en muestras
policristalinas y polvos. Sin embargo, el mas utilizado es aquel en el que se mide la
intensidad de los rayos X como funciéon del angulo de dispersion (también
conocido como angulo de difraccion) a traveés del uso del difractémetro, que es el

instrumento utilizado para medir la difraccion de rayos X.
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Un difractometro es un instrumento de precision con dos ejes de rotacion
independientes, ® y 20 (sobre el eje 20 se encuentra el detector mientras que en el
eje o estd la muestra). Entre sus componentes estdn una fuente (la fuente mas
comun de rayos X en el tubo de rayos X, también conocido como tubo de Coolidge),
un dispositivo encargado de limitar los valores de longitud de onda de la radiaciéon
incidente, un portamuestras, un detector de radiacion, un procesador de la sefial y
un sistema de lectura. Con la finalidad de minimizar la dispersidon angular y de
mejorar la resolucidn espacial del haz de rayos X incidente y del difractado, se
suelen insertar algunos sistemas de apertura dentro de la trayectoria del haz de
rayos X. En la Fig. 2.30 se muestra los componentes esenciales de un difractémetro

de rayos X.40.50

Difractémetro

Muestra

Muestra
il (ejew) , g

Circulo 0 5 | Fuente de
para-focal 20\ @ rayos X
7
\ & Aperturas
Detector
(eje 28)

Figura 2.30 Esquema de un difractémetro de rayos X.
Asimismo, para interpretar los datos de un difractometro en términos de la

estructura detallada de un cristal se utiliza lo que se conoce como factor de

estructura, magnitud que esta dada por:
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Frjg = ijjel'¢hkl(j) (2.17)

donde ¢nu (j)= 2m(hx; + ky;j + 1zj), fj representa el factor de dispersién atémica en
una celda unidad, y x; y;j zj son las coordenadas para las posiciones de los atomos en

la correspondiente celda unitaria.

En este contexto, un difractograma consiste en la representacidon grafica del
conjunto de reflexiones o “picos” con diferentes intensidades (alturas) situados a
angulos 20 definidos. Esas posiciones dentro del difractograma se corresponden

con distancias reticulares dentro de la red cristalina del material en cuestion.

Los difractogramas mostrados en esta tesis se obtuvieron usando un difractometro
de rayos X marca Bruker, modelo D8-Advance, dotado con un espejo Goebel (para
muestras no planas) y de una cdmara de alta temperatura (hasta 900 °C) con un
generador de rayos X marca Kristalloflex, modelo K 760-80F (potencia 3000 W,
tension 20-60 kV y corriente 5 - 80 mA), provisto de un tubo de rayos X con un
anodo de Cu. La base de datos empleada es del Centro Internacional de Datos de

Difraccion (ICDD).

2.4.4. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X.

La espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X sirve para la identificacion de todos
los elementos de la tabla periddica, con excepcion del hidrégeno y del helio.
Asimismo, permite determinar el estado de oxidacion de un elemento y el tipo de
especies a las que esta unido (entorno quimico). Suele abreviarse como XPS por
sus siglas en inglés, X-ray photoelectron spectroscopy.324051 Consiste en la emisiéon
de electrones de niveles energéticos internos de los atomos al ser éstos irradiados
con un haz monocromatico de rayos X.52°3 La energia del electréon emitido Ex es
medida en un espectrometro de electrones. La energia de enlace del electrén Ej se

puede calcular mediante la ecuaciéon 2.18:

Eb = hv — Ek - W (218)
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donde w es la funcién de trabajo del espectrémetro (un factor corrector del
entorno electrostatico en el cual el electron se forma y se mide) y hv la energia
conocida de los fotones del haz monocromatico de rayos X. La energia de enlace de
un electron es caracteristica del atomo y del orbital que lo expulsa, lo que permite
deducir el estado de oxidacion de cationes y aniones. Un espectro de XPS consiste
en la representacion de la velocidad de conteo de electrones en funcién de la

energia de enlace Ej.

El instrumento utilizado para medir la espectroscopia fotoelectréonica de rayos X,
se llama espectrémetro de electrones fotoemitidos. Entre sus partes estan: una
fuente, un portamuestra, un analizador (que tiene la misma funcién que un
monocromador), un detector, un procesador de sefales y un dispositivo de lectura.
En la Fig. 2.31 se muestra una configuraciéon tipica de un espectroémetro de
electrones. En general, son necesarios sistemas de vacio complejos para reducir la

presion a la que estan sometidos todos los componentes entre 10-8 y 10-10 torr.52

Condensador semiesférico

Transductor multicanal” —=

Analizador multicanal .

Pantalla de salida ‘

Fuente de rayos X

Figura 2.31 Principio de instrumento para la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

que emplea una fuente monocromatica de rayos X y un espectrémetro de campo esférico.
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Los espectros mostrados en esta tesis se obtuvieron usando un espectrometro
modelo K-Alpha de marca Thermo-Scientific, capaz de realizar espectros con
monocromador de alta resolucion y perfiles de profundidad; asi como un
espectrometro modelo Multilab 3000 de marca VG-Microtech, equipado con un
analizador de electrones semiesférico con 9 channeltrons y una fuente de radiacion

de rayos X con anodos de Mgy Al

2.5. Técnicas Microscopicas.

Las técnicas microscopicas se utilizan para caracterizar materiales, principalmente
en términos de morfologia, es decir, para obtener informacién sobre el tamafio y la
forma de las particulas; revela caracteristicas de la muestra que no son
perceptibles para el ojo humano. No obstante, también puede obtenerse de manera
simultdnea informacién sobre la composicion quimica e informacién

cristalografica. >

La microscopia electrénica se divide tanto en microscopia de transmisién como en
microscopia de barrido. La primera es llamada de transmisién porque da imagenes
por medio de electrones que atraviesan la muestra como lo hace la luz en el
microscopio Optico. La segunda es llamada de barrido porque produce imagenes
con electrones, con radiaciones emitidas o reflejadas por la muestra del mismo
lado que recibe el haz electrénico.55>¢ En la Fig. 2.32 se muestra una clasificacién

de los tipos de microscopias.

Transmision

v

Optica

Reflexidn

7

Microscopias | == Electrénica

~

———> | Transmision (TEM)

L 4

Barrido (SEM)

Otras .
(STM/AFM) E— Barrido

Figura 2.32 Clasificacion de los tipos de microscopia.
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Se debe senalar el significado de las siglas que aparecen en la Fig 2.32:

e Microscopia electronica de transmisiéon (TEM, por sus siglas en inglés
Transmission Electron Microscopy).

e Microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscopy).

e Microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés Atomic Force
Microscopy).

e Microscopia de efecto tunel (STM, por sus siglas en inglés Scanning

Tunneling Microscopy).

Cualquier microscopio debe cumplir tres funciones: producir una imagen ampliada
de la muestra (aumentos), separar los detalles de la imagen (resolucién) y hacer

visibles estos detalles (contraste).>”

2.5.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La microscopia electrénica de barrido proporciona micrografias de la morfologia
externa de la muestra, similares a las que se ven con el ojo humano. En SEM, un
haz de electrones muy fino es enfocado sobre la superficie de la muestra soélida,
desde la que se emiten electrones. Sin embargo, son solo los electrones
retrodispersados y secundarios (electrones con energias de 50 eV o menos) los
que se detectan y se utilizan para construir la imagen. Cabe destacar que los
electrones secundarios se producen como resultado de interacciones entre los
electrones del haz, altamente energéticos, y los electrones de conduccion del

solido, débilmente enlazados.5558

La fuente de electrones es un filamento de tungsteno, pero también se utilizan
cafiones de emision de campo para imagenes de alta resolucion, lo que da lugar a la
técnica FE-SEM (por sus siglas en inglés, Field Emission Scanning Electron
Microscopy). Los electrones suelen ser acelerados hasta una energia de entre 1y
30 keV.>? Para fines de andlisis quimico, muchos de los instrumentos estan

equipados con detectores de rayos X para la determinacién cualitativa y
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cuantitativa mediante fluorescencia de rayos X (a través de analizadores de
microsonda de electrones). Debido a que las imagenes se obtienen mediante
electrones, es necesario que las muestras sean conductoras. No obstante, este
inconveniente puede solucionarse facilmente metalizando la muestra, es decir,
recubriéndola con una capa delgada de un metal conductor, siendo el oro el mas

utilizado.54

Como se muestra en la Fig. 2.33, la configuracién tipica de un microscopio
electronico de barrido consiste principalmente en una columna, una camara para
la muestra, una pantalla y una secciéon de operacién. El interior de la columna se
mantiene a alto vacio y el haz de electrones producido por el cafiéon de electrones
se hace convergente a través de las lentes magnéticas (tanto por las lentes
condensadoras magnéticas como por las lentes magnéticas del objetivo). Mediante
la aplicaciéon de una sefal de exploracién a las bobinas de barrido, el haz de
electrones recorre la superficie de la muestra linea a linea, es decir, la superficie de
la muestra se barre en linea recta en la direccién x, vuelve a la posicidn inicial y se
desplaza hacia abajo en la direccion y. El patrén de barrido de trama resultante se
muestra en la pantalla del tubo de rayos catédicos (CRT, por sus siglas en inglés
Cathode Ray Tube). El proceso se repite hasta que el area deseada de la superficie
ha sido barrida. La cdmara de la muestra esta equipada con un goniémetro, un
detector de electrones y en funcién del modelo del instrumento, un detector de
rayos X. Conectado por debajo de la camara de la muestra esta la bomba de vacio
para mantener un vacio alto tanto en el interior de la columna, asi como en la

camara de la muestra.*0
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Cafon de electrones Fuente de alimentacion
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Figura 2.33 Esquema de un microscopio electrénico de barrido.

Las micrografias mostradas en esta tesis se obtuvieron usando un microscopio
electrénico de barrido de emisiéon de campo (FESEM) marca ZEISS modelo Merlin
VP Compact equipado con un sistema de microanalisis por EDX marca BRUKER
modelo Quantax 400. La resolucién que alcanza el microscopio es de 0.8 nm a 15
kVy 1.6 nma1KkV.
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2.5.2. Microscopia electronica de transmision (TEM).

La microscopia electrénica de transmision proporciona micrografias de la
morfologia interna de la muestra, y puede proporcionar informacion sobre detalles
a nivel (sub)nanométrico. En TEM, un haz de electrones muy fino es enfocado
sobre la superficie de la muestra sdélida, y desde su superficie se emiten electrones.
Sin embargo, son solo los electrones transmitidos a través de la muestra los que se
detectan y se utilizan para construir la imagen. Es por esto que el requisito para
poder observar una muestra es que sea extremadamente fina, de espesor inferior a

los 150 nm.>560

La fuente de electrones es un canén que puede ser termoioénico o de emisién de
campo. El primero emite electrones al ser calentado y puede ser de W (barato,
robusto y facilmente reemplazable) o de LaBs (en comparacion con el W, presenta
mayor densidad de corriente, brillo, tiempo de vida, precio y requisitos de vacio).
El segundo, emite electrones cuando se le aplica un campo eléctrico intenso y por
lo general es de ZrO2/W, presenta tanto densidad de corriente como brillo muy
elevados, tiene muy baja dispersion de energia y requiere un sistema de ultra alto

vacio.40.61

Para la preparacion de la muestra, si no se trata directamente de una pelicula o
nanoobjetos con espesor menor a 150 nm, se genera una suspension de la misma
en un disolvente volatil y se deposita una gota sobre una rejilla micromeétrica
apoyada sobre una placa. Esta placa es la que se introduce en el sistema de vacio
del microscopio y para la obtencion de las micrografias se observa rejilla por

rejilla.

Al igual que en SEM y para fines de andlisis quimico, muchos de los instrumentos
estdn equipados con detectores de rayos X para la determinacién cualitativa y
cuantitativa de elementos mediante fluorescencia de rayos X. La configuracién
tipica de un microscopio electrénico de transmisiéon es muy similar a la del
microscopio electrénico de barrido y consiste principalmente en una columna, una

cdmara para la muestra, una pantalla y una seccién de operacion. El interior de la
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columna se mantiene a alto vacio y, como se muestra en la Fig. 2.34, consta de un
complejo sistema de campos electromagnéticos que actian como lentes (la lente

objetivo, la lente intermedia y la lente proyectora).>7.58

Haz incidente de electrones

Haz transmitido
de electrones

Plano objeto de la
lente intermedia

Plano objeto de la
lente proyectora

Pantalla fosforescente

Imagen ampliada de la muestra

Figura 2.34 Esquema de la oOptica electromagnética del interior de la columna de un

microscopio electrénico de transmision.

Las micrografias mostradas en esta tesis se obtuvieron usando un microscopio
electrénico de transmisiéon marca JEOL modelo JEM-2010 que cuenta con un
detector de rayos X marca OXFORD modelo INCA Energy TEM 100 para
microanalisis. La camara de adquisicion de imagenes es de la marca GATAN
modelo ORIUS SC600 y estd integrada dentro del programa de adquisicién y
tratamiento de imagenes GATAN DigitalMicrograph 1.80.70 para GMS 1.8.0.
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2.6. Otras técnicas.

2.6.1. Perfilometria mecanica.

La perfilometria sirve para determinar espesores en peliculas delgadas. La técnica
consiste en la medida sobre la superficie de la muestra del desplazamiento vertical
de una aguja mientras que se realiza un barrido lineal manteniendo constante la
fuerza que se aplica. La fuerza aplicada y la distancia de desplazamiento, son

parametros que pueden variarse en funcidn de las caracteristicas de la muestra.

En esta tesis, el espesor de los electrodos se midi6 utilizando el perfilometro Alpha
Step D-100.62 En una medicion tipica, se comienza cerca del borde de la pelicula

delgada y se mueve la punta hacia ella hasta alcanzarla.

2.6.2. Electrodo detector de oxigeno.

El electrodo detector de oxigeno, también conocido como oximetro, sirve para
determinar la concentracion de oxigeno disuelto.®3 Su funcionamiento se basa en la
célula de Clark, donde el catodo suele ser de Pt, el anodo de Ag/AgCl y, la célula se
cubre con una membrana permeable de teflén.#? La corriente es proporcional a la

concentracion de oxigeno:

Catodo 02 + 4H* + 4e- & 2H20 (2.19)
Anodo 2Ag + 2Cl- & 2AgCl + 2¢- (2.20)

En esta tesis, se empled un electrodo detector de oxigeno OxySense 325i en una

celda fotoelectroquimica de dos compartimentos. Para la calibracién del electrodo

se utiliz6 como referencia aire y electrolito soporte purgado con Argén.
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2.6.3. Cromatografia de gases.

La cromatografia sirve para separar, identificar y determinar componentes
estrechamente relacionados en mezclas complejas. Independientemente del tipo
de cromatografia, existen dos fases: la fase movil y la fase estacionaria. La fase
movil (que suele ser un gas o un liquido) se hace pasar a través de la fase
estacionaria (en una columna o en una superficie fija). La determinacién de los
productos se realiza en funcién del tiempo de retencion en la fase estacionaria y de
las velocidades de migraciéon. Como resultado, los productos se separan en
distintas bandas o zonas que se pueden analizar no sélo de forma cualitativa, sino

también cuantitativa.t3

En cromatografia de gases, a la fase mévil se le llama gas portador y debe ser
quimicamente inerte. Los gases que se suelen emplear son nitrégeno, argdn, helio
o hidrégeno. Respecto a la fase estacionaria, los empaquetamientos de las
columnas suelen estar hechos de vidrio de borosilicato y rellenos de liquidos
recubiertos con sélidos inertes. La columna se instala dentro de un horno, con un

extremo conectado a la camara de inyeccidn y el otro al detector (ver Fig. 2.35).6465

En esta tesis, las medidas cromatograficas se tomaron con un cromatografo
Hewlett Packard modelo 5890 equipado con un detector de conductividad térmica
(TCD). Se realizaron inyecciones de 250 pL y como gas portador se empled

nitrégeno.
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Pantalla
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Figura 2.35 Diagrama de bloques de un cromatégrafo de gases.
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3.1. Introduccion.

Entre los diferentes materiales fotoactivos, el nitruro de carbono (CN) ha atraido
recientemente mucho interés por sus interesantes propiedades. Destaca por su
estabilidad térmica y quimica, su estructura cuasi-bidimensional, su caracter de
semiconductor y facil fabricacién, siendo al mismo tiempo un material no téxico y
de bajo coste.l* Es de interés particular el hecho de que el CN disponga de un
ancho de banda prohibida de aproximadamente 2.7 eV, con posiciones de las
bandas adecuadas tanto para la reducciéon de agua como para su oxidaciéon.>¢ Fue
utilizado por primera vez como fotocatalizador con luz visible para la generacién
de hidrégeno por Wang y colaboradores.” Desde entonces, han aparecido una serie
de publicaciones demostrando el interés de este material en fotocatalisis.81> Sin
embargo, se ha obtenido una baja actividad fotocatalitica en todos los casos debido
a la absorcion restringida de luz y sobre todo, debido a la rapida recombinaciéon de
los portadores de carga. Esto ultimo se ha relacionado con un area superficial baja,
una movilidad limitada de los portadores y la presencia de una alta densidad de
defectos en los bordes de grano.'#17 Sin embargo, la busqueda de nuevas
estrategias para disminuir la recombinacién de portadores o incrementar la
absorcion de la luz ha sido objeto de muchos estudios y hoy en dia, se han
identificado una serie de enfoques generales para aumentar la limitada
fotoactividad del CN.18 Las principales estrategias para aumentar la absorcion de
luz y/o favorecer la separacion de cargas han sido el dopado con elementos
metalicos y no metalicos,1%20 la copolimerizacidon con otros compuestos organicos
(véase mas adelante),?1-24 ]la modificacion superficial a través del uso de

heterouniones,?5-29 y la nanoestructuracion.3°

El nitruro de carbono se basa en redes covalentes de tri-s-triazina (heptazina) o
unidades de triazina unidas por -N= o grupos -NH-, generando de esta manera una
geometria de dos dimensiones. El CN puede ser facilmente modificado a través del
injerto de otros grupos organicos en su estructura por el hecho de ser un material
de naturaleza polimérica.?183132 Entre las diferentes posibilidades, las moléculas
basadas en tiofeno m-conjugado despiertan un gran interés ya que pueden actuar
como dadores eficientes de electrones, y también como centros cromoéforos para
absorber fotones. Con base en estos argumentos, Wang y colaboradores,?1-23.33 han

investigado una variedad de co-monomeros para desplazar la absorcion optica a
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longitudes de onda cercanas al rojo y promover la disociaciéon de excitones y la
separacion de carga. Entre los diferentes co-mondémeros, se ha investigado al 3-
aminotiofeno-2-carbonitrilo y se ha demostrado que es particularmente
prometedor.21-2333 Su introducciéon en la matriz del CN, modula la estructura
electronica, aparentemente reduce el ancho de banda prohibida y ajusta las
posiciones de los niveles LUMO y HOMO. Esto provoca una mejora en la actividad
fotocatalitica tanto para la reduccion del agua,?12233 como para la fotooxidacién de

alcoholes.?3

Experimentalmente, esta polimerizacion se lleva a cabo simplemente por el
calentamiento a 550 °C del co-mondémero con el precursor de CN (urea,
dicianodiamida, etc). El hecho de que el co-mondémero sea introducido en
cantidades extremadamente pequefias (aproximadamente 0.1% en masa) permite
considerar la copolimerizacion como una forma de dopado molecular. En este
sentido, también se ha estudiado3437 el dopado de CN con azufre introducido
mediante una atmésfera de azufre, asi como, utilizando precursores organicos que
contienen azufre. Tras el dopado, también se ha observado en estos casos una
reduccion aparente de la anchura de banda prohibida, como en el caso del dopado
con tiofeno. Este comportamiento se atribuye a que el azufre sustituye atomos de

nitrogeno en la red de CN, cambiando su estructura electrdnica.38

En esta tesis, se preparo nitruro de carbono (CN) mediante la condensaciéon de
urea. Asimismo, se prepar6 también nitruro de carbono dopado con azufre (ATCN)
usando Z2-aminotiofeno-3-carbonitrilo como co-mondmero. Esta modificacion tan
factible y econ6mica conduce, como se esperaria, a laminas de nitruro de carbono
quimicamente mejoradas. En este capitulo, se han tratado de esclarecer las causas
principales que mejoran las propiedades fotoquimicas del ATCN. Para tal fin, se
han combinado mediciones fotoelectroquimicas con medidas
espectroelectroquimicas. Los resultados evidencian la importancia del grado de
deformacion de las unidades heptazina sobre el comportamiento final del material,
y la posibilidad de ajustar de forma reversible la luminiscencia en muestras ATCN.
Estos resultados ponen de manifiesto nuevos desafios y oportunidades para el

futuro desarrollo de materiales basados en CN.
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3.2. Caracterizacion fisica.

3.2.1. Difraccion de rayos X.

Los polvos preparados se analizaron por difraccién de rayos X para verificar su
estructura. Los difractogramas tanto de CN como de ATCN son muy similares,
como se muestra en la Fig. 3.1. Los patrones de XRD muestran dos picos
caracteristicos a aproximadamente 13° y 27.5° asociados con capas grafiticas
apiladas.>3% El pico en 13° puede ser indexado como el plano (100)
correspondiente al empaquetado estructural en el plano de unidades de tri-s-
triazina, mientras que el pico intenso a 27.5° corresponde al plano (002) de las
capas grafiticas. Cabe sefialar que los picos de los difractogramas son anchos y
relativamente débiles, lo que indica baja cristalinidad debido a la pequefia

dimension de los dominios ordenados y/o a un pequefio tamafio de particula.

—CN
— ATCN

10 20 30 40 50 60
20/°

Figura 3.1. Patrones de difraccion de rayos X para polvos de CN y ATCN.
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3.2.2. Microscopia electronica de barrido y microscopia electrénica de

transmision.

La morfologia de la muestra se caracterizd6 por microscopia electronica. Las
micrografias SEM representativas para peliculas de CN y ATCN se muestran
respectivamente en las Figs. 3.2 Ay 3.2 B, e indican que tanto las muestras de CN
como las de ATCN estdn compuestas de agregados porosos. Para obtener
informacién adicional sobre el arreglo de tales agregados, se analizaron por TEM
los polvos de CN y ATCN, como se muestra en las Figs. 3.2 C y 3.2 D. En ambos
casos, se observa una estructura bidimensional laminar compuesta de
nanoldminas arrugadas. En todo caso, desde un punto de vista morfoldgico, ambas

muestras son virtualmente idénticas.

3,800 v WD13 2554 {5k %10, 668 1pm WD13

Figura 3.2. Micrografias obtenidas por SEM (A,B) y por TEM (C,D) para las muestras
(peliculas y polvos, respectivamente) de CN (A,C) y ATCN (B,D).
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3.2.3. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.

Con la finalidad de obtener informacion adicional sobre la composiciéon quimica de
ambas muestras, se realizaron experimentos de espectroscopia fotoelectrénica de

rayos X (XPS), (Fig. 3.3).

A B —on

N1s N 1s —— ATCN

O1s C1s
W\___/"\
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Figura 3.3. Espectros XPS completos A), y espectros XPS de alta resolucién para la regién

N 1s B), region C 1s C) y region S 2p D) para muestras de CN y ATCN.

El espectro completo revela la presencia de tres picos principales
correspondientes a C 1s, N 1s y O 1s. El pico de oxigeno puede atribuirse a la
presencia de impurezas adsorbidas, tales como H20 o compuestos organicos
oxigenados. Los espectros de XPS de CN y ATCN no muestran cambios evidentes en
las energias de enlace para C 1s y N 1s, lo que sugiere que el estado de oxidacién de
ambos elementos es basicamente el mismo en ambas muestras. Los espectros de
alta resolucion de N 1s se pueden separar en tres bandas principales centradas en

399.1, 401.0 y 404.9 eV. El pico en 399.1 eV es el mas intenso y se puede asignar
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principalmente a los atomos de nitrogeno de hibridaciéon sp? unidos a atomos de
carbono formando unidades C-N=C.?3940 Este pico también podria contener alguna
contribucién de los atomos de nitrogeno terciario.2630 El pico a 401.0 eV puede
estar relacionado no so6lo con la presencia de algunos grupos funcionales amino
portadores de hidrégeno (C)2-N-H presentes en defectos estructurales,?2630 sino
también con atomos de nitrogeno terciario.3? El pico a 404.9 eV se ha atribuido a
excitaciones m.4! Por otra parte, en los espectros de alta resoluciéon de C 1s, se
pueden observar dos contribuciones principales en 285.3 y 288.5 eV. La primera se
puede asignar a enlaces C-C sp3, procedentes principalmente de la contaminacién
con contenido de carbono, mientras que la segunda se ha atribuido a 4&tomos de
carbono coordinado con atomos de nitréogeno en unidades N-C=N.%3941 Estos
resultados son compatibles con la generacién exitosa de una estructura de nitruro
de carbono basada en redes covalentes de wunidades de heptazina
independientemente de la presencia de 2-aminotiofeno-3-carbonitrilo en Ia
sintesis. En el caso del ATCN, la presencia de heteroatomos de azufre en la
estructura final procedente de unidades de tiofeno también se detecta en el
espectro de XPS. La intensidad del pico es muy baja, como se espera considerando
la cantidad de 2-aminotiofeno-3-carbonitrilo empleada. Se puede calcular un
contenido de azufre de 0.04% en masa en la estructura final de nitruro de carbono.
La sefial de S 2p puede ser deconvolucionada en dos contribuciones centradas en
164.6 eV y 165.7 eV. La contribuciéon en 164.6 eV se ha atribuido a atomos de
azufre sustituyendo atomos de nitrogeno y formando enlaces C-S.36¢ La
contribucién mas débil, en 165.7 eV, se ha relacionado con atomos de azufre que
sustituyen a atomos de carbono y con la generacion de enlaces N-S en la estructura
de CN.11 Con base en estos resultados, podemos confirmar la incorporacion de
unidades de tiofeno en la estructura CN como se ha propuesto anteriormente?!
para el ATCN preparado con 2-aminotiofeno-3-carbonitrilo y diciandiamida como

precursores (ver Fig. 3.4).
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Figura 3.4. Representacion de la incorporacion de las unidades de tiofeno en la estructura

del nitruro de carbono.

3.2.4. Espectroscopia UV-Visible de absorcion.

A pesar de que el contenido de azufre es extremadamente bajo, tiene un efecto
profundo sobre los espectros de absorcién de luz de las muestras dopadas. El color
cambia de amarillo palido (para el polvo de CN) a marrén claro (para polvo de
ATCN) de acuerdo con resultados previos y calculos tedricos tanto para nitruro de
carbono dopado con tiofeno?1-23.33 como para el dopado con azufre.3842 La Fig. 3.5
muestra los espectros de reflectancia difusa UV-visible tras la transformacion de
Kubelka-Munk. Como se observa, la absorcién de luz es mayor para el ATCN que
para el CN en todo el espectro. Ademas, el borde de absorcién esta desplazado
hacia el rojo en el caso de ATCN desde aproximadamente 460 nm (2.7 eV) a 600
nm (2.1 eV) debido a la apariciéon de una sefial en aproximadamente 500 nm.
Basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés,
Density Functional Theory) para calculos de capas individuales de CN,*3 Jorge y
colaboradores, analizaron la reflectancia UV-vis difusa y los espectros de
fotoluminiscencia de CN preparado a diferentes temperaturas.l” Estos autores

observaron que, a medida que la temperatura de sintesis aumenta, el inicio de la
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absorcion del CN se desplaza a longitudes de onda mas largas y una sefial adicional
emerge cerca de 500 nm, de manera que las muestras se vuelven de color amarillo
pardo como en el caso del dopado con tiofeno y azufre. Estos autores asignaron la
banda intensa en la regién UV a las transiciones m-m*. La sefial que aparece cerca
de 500 nm con el aumento de la temperatura de sintesis, se interpreté como
debida a las transiciones n-m*, involucrando electrones de pares solitarios de los
atomos de N en el borde de las unidades de heptazina. Ademas, los autores
asumieron que tales transiciones n-m* estdn prohibidas para unidades de
heptazina perfectamente simétricas y planas y se permiten cuando las unidades de
heptazina desarrollan algunas distorsiones.#3 Esta asignacién fue confirmada por
Yu et al.,** que también consideraron la posible influencia del acoplamiento de
electrones entre las capas de CN. Andlogamente, en el caso de ATCN, se espera que
la presencia de grupos tiofeno y/o atomos de azufre en la estructura final pueda
inducir la distorsion de unidades de heptazina conjugada y, por lo tanto, la
existencia de una banda de absorcién en torno a 500 nm. Esta mejor absorcién de
luz de las muestras modificadas se ha relacionado con su mejor comportamiento

fotocatalitico.22

——CN
— ATCN

(1-R%) / 2R

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda / nm

Figura 3.5. Espectro de reflectancia difusa UV-Visible en unidades de Kubelka-Munk para
las muestras de CN y ATCN.
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3.3. Propiedades electroquimicas.
3.3.1. Medidas fotoelectroquimicas a potencial controlado.

Cabe destacar que el CN ha sido empleado previamente para llevar a cabo tanto
reacciones de oxidacién como de reduccién fotoinducidas.1*#3245 Para racionalizar
este comportamiento en particular, se realizaron mediciones fotoelectroquimicas

en diferentes medios para CN y ATCN (ver Tabla 3.1).

La Fig. 3.6 A muestra voltametrias lineales bajo iluminacion transitoria para los
electrodos de CN y ATCN en 0.1 M HCIO4 purgado con O2. Dependiendo del
potencial aplicado aparece una fotocorriente catédica o anddica. Un
comportamiento similar se ha descrito para electrodos de poliheptazina utilizando
un electrolito a base de acetonitrilo.#¢ Como no se detecté alteracién de la
respuesta fotoelectroquimica, vinculada presumiblemente a procesos de
degradacién, durante los experimentos estas fotocorrientes se asignaron a la
reduccién del oxigeno y a la oxidacién del agua (es decir, generacion de oxigeno),
respectivamente. La saturacion de la corriente en oscuridad y la disminucion de la
fotocorriente en presencia de oxigeno a potenciales negativos se pueden atribuir a
limitaciones de transporte de materia de oxigeno resultantes del caracter estatico
del sistema. El comportamiento ambivalente observado se puede entender con
base en el caracter nanoporoso de los electrodos, junto con una baja probabilidad
de separacién de los pares electréon-hueco fotogenerados. En estas condiciones, la
recoleccion de la carga esta dominada por la cinética de los diferentes procesos de
transporte, asi como por el transporte de portadores, siendo la fuerza motriz para
el transporte de carga modulada mediante el control del potencial en el sustrato.
Asi, el transporte de electrones o huecos puede ser favorecido en los electrodos
nanoporosos, cambiando el signo de la fotocorriente. De hecho, incluso en el caso
de electrodos clasicos tipo n, como los electrodos de TiO2, pueden comportarse
como fotocatodos dependiendo de la composicion del electrolito y del potencial
aplicado.*” Curiosamente, el comportamiento fotoelectroquimico es similar para
los electrodos CN y ATCN, aunque la corriente en oscuridad es significativamente
mayor para ATCN, lo que indica que este material es un mejor electrocatalizador

para la reduccion de oxigeno que el CN intrinseco.
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Tabla 3.1. Disoluciones tampén empleadas para las mediciones fotoelectroquimicas.

NaOH Borax KH2PO4 CgHsKO4
Disolucién tampon 0.1 M 0.025 M = =
pH=10.50
Disolucién tampén 0.1M - 0.1M -
pH=8
Disolucién tampon 0.1 M = = 0.1M
pH=4.7
A 1HCIO, 0.1 M, O
0- 4 2
o ]
5 -2
< 44
= ]
o — _6 i
B 1 ] T T T T
{ HCIO, 0.1 M, N,
o ]
g 0;
(&} J
TN 1 ——CN
L4 —— ATCN

T

05 00 05 1.0
E/V vs Ag/AgCI

Figura 3.6. Voltametrias lineales para los electrodos de CN y ATCN en A) HCIO4 0.1 M
purgado con O y B) HClO4 0.1 M purgado con N bajo iluminacién transitoria con una

ldampara de arco de Xe libre de ozono. Velocidad de barrido: 5 mV s-1.

En ausencia de oxigeno (Fig. 3.6 B) las fotocorrientes catddicas para los electrodos
CN y ATCN son significativamente menores que en su presencia y comienzan a
potenciales mas negativos. Esto se debe al hecho de que el oxigeno es un mejor

aceptor de electrones que el agua/protones, por lo que la recombinacién se
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favorece en su ausencia. Cabe destacar que los electrodos de ATCN desarrollan
fotocorrientes significativamente mas grandes que los de CN, es decir, son mas
fotoactivos para la generacion de hidrogeno. Esta mejora en el comportamiento
fotoelectroquimico podria estar relacionada con diferentes factores. En concreto,

la introduccién de unidades de tiofeno en la estructura de CN podria:

a) Aumentar el nimero de pares electron-hueco generados (debido a que una
mayor porcién del espectro UV-Visible se puede aprovechar).

b) Mejorar la separacion de carga fotogenerada.

c) Modificar el transporte de carga (debido al dopado y/o cambios
estructurales en el arreglo de las unidades de heptazina), (ver mas
adelante).

d) Variar las propiedades electrocataliticas de la superficie (modificacién de la

velocidad de transferencia de electrones).

Cabe destacar el hecho de que, en presencia de oxigeno, la fotocorriente es similar
para ambas muestras. Esta es una buena indicaciéon de que el principal factor que
limita la fotocorriente en el CN no esta relacionado con el transporte de carga. En
tal caso, el transporte también limitaria el comportamiento fotoelectroquimico en
presencia de oxigeno. En cualquier caso, las fotocorrientes son muy bajas. De
hecho, incluso cuando se emplean procedimientos sofisticados para mejorar la
respuesta fotoelectroquimica de los electrodos CN, sélo se alcanzan fotocorrientes

modestas.4849

Se ha estudiado el potencial de inicio de la fotocorriente para los electrodos de CN
y ATCN en diferentes electrolitos (ver Fig. 3.7). Este potencial, medido en presencia
de un buen captador de electrones, es de suma importancia ya que da una
estimacion del potencial de banda plana, que deberia estar muy cerca de la
ubicacién del borde de la banda de valencia en el caso de electrodos tipo p ideales.
Nuestros electrodos estan lejos de ser ideales, como lo demuestran su
comportamientos ambivalentes y el hecho de que normalmente se encuentra una
pendiente positiva en las graficas de Mott-Schottky incluso cuando se detectan
fotocorrientes catddicas, lo que indica un caracter tipo n.31 Por lo tanto, este valor
s6lo puede considerarse como un pseudo-potencial de banda plana

(correspondiente al cuasi-nivel de Fermi para los huecos). En cualquier caso, es un
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parametro critico para evaluar la factibilidad de la incorporacién de estos
fotoelectrodos en dispositivos tdndem para la fotodisociacion de agua. Este
potencial no puede ser calculado tedricamente ya que depende no s6lo del material
electrodico, sino también del estado de carga de su superficie. En medios acuosos,
en ausencia de especies fuertemente adsorbidas, el pH y el punto isoeléctrico del
material (IEP, por sus siglas en inglés, Isoelectric Point) determinan si la superficie
del semiconductor esta cargada positiva o negativamente. Este es en particular el
caso de los Oxidos semiconductores, tales como el TiO;, donde los atomos
superficiales del metal actian como sitios acidos de Lewis, adsorbiendo aniones
hidréxido, mientras que los &tomos de oxigeno forman puentes en la superficie que
atraen protones, actuando como sitios de base de Lewis. En estos casos, a medida
que el pH aumenta, los bordes de la bandas en la superficie del semiconductor se
desplazan hacia arriba (en la escala de energia), es decir, hacia abajo en la escala de
potencial del electrodo. El cambio esperado a 298 K es de ~ 0.059 V/unidad de pH.
En el caso del nitruro de carbono, la adsorcién de agua ha sido estudiada
tedricamente.315051 Sin embargo, hasta donde sabemos, no se ha publicado un
estudio exhaustivo del IEP para los materiales de nitruro de carbono y de la
posible influencia de la presencia de diferentes grupos funcionales o dopantes. El
cambio de los bordes de la banda de conduccién y de valencia con el pH sigue

siendo una pregunta abierta.

0.6 _ 0.6 ,
Solucion buffer pH=8, N, Solucion buffer pH=4.7, N,
0.0- 0.01
§ o6 £ -06
<3_ 1 2 <3. _1'2_
= 7 —— CN = ——CN
. —— ATCN 18 —— ATCN
12 08 -04 00 04 08 08 -06 -04 -02 00 02
E/V vs Ag/AgCI E/V vs Ag/AgCI

Figura 3.7. Voltametrias lineales para los electrodos de CN y ATCN en disoluciones
tampon de pH=8 y pH=4.7, ambas purgadas con N, bajo iluminacién transitoria con una

ldampara de arco de Xe libre de ozono. Velocidad de barrido: 5 mV s-1.
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La Fig. 3.8 A muestra los valores del potencial de inicio de la fotocorriente en
funcidn del pH para los electrodos CN y ATCN. El potencial de inicio se vuelve mas
negativo a medida que el pH aumenta y exhibe un comportamiento lineal entre
pHs 1 y 8. En este intervalo, se observa un comportamiento aproximadamente
nernstiano con una pendiente cercana a 59 mV por unidad de pH. Este
comportamiento coincide con el hecho de que el CN puede protonarse de forma
reversible en contacto con Aacidos minerales, modificando asi su
solubilidad/dispersabilidad y su area superficial.>2 Sin embargo, para valores de
pH superiores a 8, el potencial de inicio permanece casi constante. Esto
presumiblemente significa que todos los grupos funcionales presentes en el
nitruro de carbono ya estan totalmente desprotonados a pH 8. No se han detectado
diferencias significativas en el potencial de inicio de la fotocorriente para CN y
ATCN en presencia de oxigeno. Esto puede ser debido al hecho de que la presencia
de restos de tiofeno/azufre no altera significativamente el estado de carga
superficial y a que la posicion del cuasi-nivel de Fermi para los electrones es
virtualmente la misma para ambos materiales. Obviamente, el estado de carga
superficial podria alterarse debido a la presencia de nuevos grupos funcionales en
el ATCN, lo que podria ocultar el cambio esperado con el dopado del cuasi-nivel de

Fermi para los electrones.

En ausencia de oxigeno, se favorece la recombinacion y el inicio de la fotocorriente
se desplaza hacia potenciales mas negativos como se puede observar en la Fig. 3.8
B. En este sentido, las muestras de ATCN presentan valores del potencial de inicio
ligeramente mas positivos que los del CN, lo que indica una separacién mas
eficiente del par electron-hueco en las muestras dopadas, en concordancia con la

mayor fotocorriente observada.
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Figura 3.8. Potencial de inicio de la fotocorriente (Eonset) €n funciéon del pH, en presencia
A) y ausencia B) de O; tanto para electrodos de CN como de ATCN, bajo iluminacién

transitoria con una lampara de arco de Xe libre de ozono.

3.3.2. Medidas espectroelectroquimicas a potencial controlado.

Con el fin de obtener informacion adicional sobre los procesos de recombinacién
de los portadores de carga fotogenerados, se realizaron mediciones de
fotoluminiscencia (PL, por sus siglas en inglés, photoluminescence). En términos
generales, cuanto mas rapida sea la separaciéon de los pares electron-hueco a
través de la interfase, mayor sera la fotoactividad y menor sera la PL. La Fig. 3.9
muestra los espectros de PL en estado estacionario correspondientes a los
electrodos CN y ATCN, excitados con luz de 380 nm. Los espectros de emision se
corresponden bien con los espectros de absorcion. Para el CN se observa una
banda intensa con un maximo en aproximadamente 440 nm. El espectro de CN se
diferencia claramente del de ATCN, ya que este ultimo presenta un pico PL que se

desplaza hacia el rojo a 460 nm y una banda ancha adicional que aparece centrada

a510 nm.
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Figura 3.9. Espectros de fotoluminiscencia en estado estacionario para las muestras de CN

y ATCN bajo una longitud de onda de excitacién de 380nm.

La mayoria de los autores han relacionado la sefial PL del nitruro de carbono con la
observada para los carbones hidrogenados (C:H) con diferentes niveles de
contenido de nitrégeno.>2°3 Por consiguiente, el origen de la actividad de PL
alrededor de 400 nm podria considerarse que es la recombinaciéon de pares de
electron-hueco en dominios atémicos con hibridacién sp?, implicando transiciones
de m*-m. El hecho de que el pico cambie de 440 nm a 460 nm para la muestra de
ATCN indica una superposicion de orbitales mas intensa, probablemente debido a
que el sistema conjugado m mejora debido a la presencia de agregados de
tiofeno/azufre. Por otro lado, la sefial en 510 nm también se ha observado para las
muestras de CN tratadas a altas temperaturas,17.5455 y para las muestras tratadas
con hidrégeno.>657 En estos casos, este pico se ha relacionado con la emision
asociada con las transiciones m*-n, las cuales, como se mencioné anteriormente,
estdn permitidas para muestras distorsionadas (por ejemplo, capas de CN
dobladas), unidades de heptazina sin simetria plana o unidades de triazina sin
simetria trigonal. Por lo tanto, este resultado apunta a una mayor concentracion de
defectos en el ATCN. Ademas, la emision es mayor para el ATCN que para el CN, lo
que indica una mayor recombinacién para el ATCN, lo que estd aparentemente en

contradiccion con su mayor actividad fotoelectroquimica.

Para obtener mas informaciéon sobre la recombinacién/atrapamiento de los

portadores de carga fotogenerados, se realizaron mediciones de PL in situ en el
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curso de experimentos electroquimicos. Se excité un electrodo ATCN con luz de
380 nm, en NazS04 0.1 M purgado con N2 (pH ~ 6), mientras se variaba el potencial
y, se midieron simultdaneamente tanto la corriente como la luz emitida. Como se
observa en la Fig. 3.10, la intensidad de luz emitida a 525 nm puede ser modulada
al variar el potencial aplicado. La emisidn de luz aumenta en el rango de potencial
donde se desarrollan las fotocorrientes catddicas (Fig. 3.10 A) mientras que
disminuye en potenciales positivos (Fig. 3.10 B). Como se revela por repeticion de
los saltos potenciostaticos, este fenémeno es totalmente reversible. Por el
contrario, la emisién a 450 nm para los electrodos CN apenas se ve afectada por el
potencial aplicado. Obsérvese que las corrientes mostradas en la Fig. 3.10, se
deben a procesos oscuros que ocurren después de cambiar el potencial. La
magnitud de la fotocorriente debida a la luz incidente procedente del fluorimetro

debe ser extremadamente pequefia debido a su baja intensidad.

Se han publicado varios trabajos sobre electroluminiscencia catddica utilizando
electrodos de nitruro de carbono.5859 En estos casos, la luminiscencia se detectd en
presencia de oxigeno u otras especies aceptoras de electrones y se relacion6 con la
capacidad del CN para inyectar electrones “calientes” y generar radicales en

medios acuosos. En nuestro caso, esta posibilidad puede descartarse porque:

a) La intensidad PL permanece constante para un electrodo de CN no dopado
(ver Figs. 3.10 Cy 3.10 D).
b) La intensidad PL puede ser modulada en potenciales para los que no se

detectan corrientes catddicas (Fig. 3.10 B).

Podemos atribuir claramente la PL a la fotofisica de los portadores de carga. Este
resultado implica que las transiciones m*-n, que estan permitidas para los
electrodos ATCN, se incrementan a medida que el potencial aplicado se vuelve mas
negativo. Experimentos similares realizados con electrodos ATCN, pero midiendo
la PL a 450 nm, también mostraron un aumento en la sefial PL a potenciales
negativos (Fig. 3.11), aunque la intensificaciéon fue ligeramente menor. La
promocion adicional de las transiciones m*-n en el rango de potencial donde la
fotocorriente mejora, nos permite proponer que el grado de distorsiéon de las
unidades de heptazina aumenta en este rango de potencial, siendo tal cambio en la

organizacion reversible.
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Figura 3.10. Mediciones simultdneas de cronoamperometria y luminiscencia para los
electrodos ATCN (A y B) y CN (C y D) en Na;S04 0.1 M purgado con N usando luz de 380
nm para la fotoexcitacion. El potencial salta de -250 mV a -750 mV (A y C) y de -250 mV a
500 mV (By D).
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Figura 3.11. Mediciones simultaneas de cronoamperometria y luminiscencia para un
electrodo de ATCN en Na;SO. 0.1 M purgado con N; usando luz de 380 nm para la

fotoexcitacién. El potencial salta de -250 mV a -750 mV.

3.4. Discusion.

El ATCN se preparé usando el mismo procedimiento que para la sintesis de CN
pero introduciendo una pequefia cantidad de 2-aminotiofeno-3-carbonitrilo en la
mezcla precursora. Esto nos ha permitido preparar muestras con basicamente la
misma morfologia a nivel microscépico, caracterizada por una estructura laminar.
La caracterizacion fotoelectroquimica ha demostrado que ambos materiales son
fotoactivos para la generacion de hidrégeno. A potenciales suficientemente
negativos, se generan fotocorrientes catddicas, siendo mayores para los electrodos
de ATCN. Aunque estas corrientes son todavia demasiado modestas para
aplicaciones practicas, el bajo coste de los materiales activos combinado con su
caracter respetuoso con el medio ambiente y la posibilidad de absorber luz visible
hace que estos electrodos sigan siendo atractivos. Una fotoactividad tan baja se
puede vincular a una rapida recombinacion electron-hueco debido a una movilidad
restringida de los portadores de carga y a una alta energia de enlace de los

excitones.1416,17,60
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El dopado de CN con agregados de tiofeno induce cambios importantes en la
estructura electronica del material como se demuestra tanto con los espectros de
absorcion como de emision. Estos espectros se desplazan hacia el rojo para ATCN
y, ademas, muestran una nueva sefial a mayores longitudes de onda de acuerdo
con resultados experimentales previos.21-23.33 L,os calculos DFT reportados también
revelan modificaciones importantes en la estructura electronica tras el injerto de
un grupo tiofeno en un trimero de heptazina:?! los electrones m son relocalizados y
por lo tanto, los niveles HOMO (orbital molecular mas alto ocupado) y LUMO
(orbital molecular mas bajo desocupado) son afectados. En el CN intrinseco, el
nivel HOMO se distribuye homogéneamente a lo largo del plano del CN, mientras
que en el caso del ATCN se encuentra principalmente en la heptazina que contiene
la unidad de tiofeno. En contraste, el nivel de LUMO permanece basicamente
inalterado tras la introduccion de la unidad de tiofeno y se extiende
uniformemente a lo largo del plano del CN (o ATCN). Se cree que la ubicacién
espacial notablemente diferente del HOMO y del LUMO en la muestra de ATCN
facilita la separacion de los pares electron-hueco fotoinducidos. Ademas, los
calculos de DFT también muestran que hay un desplazamiento hacia arriba
importante del nivel HOMO y un menor desplazamiento hacia abajo del nivel
LUMO, dando lugar a una menor anchura de banda prohibida y, por tanto, a un

desplazamiento del espectro hacia el rojo.

Por otra parte, la absorcion/fluorescencia a aproximadamente 450 nm se atribuye
principalmente a las transiciones *-m, mientras que la nueva sefial que aparece a
longitudes de onda mas largas en el ATCN, se atribuye a las transiciones m*-n, que
son posibles s6lo para estructuras de nitruro de carbono distorsionadas. Esto
implica que la presencia de tiofeno/azufre en ATCN induce defectos estructurales
que se pueden vincular a la presencia de pliegues adicionales en las nanolaminas, a
un colapso de la simetria planar de algunas unidades de heptazina, o a la pérdida

de la simetria trigonal de algunas unidades de triazina.

El acoplamiento de las mediciones electroquimicas y de PL evidencia que la
aplicacion de un potencial negativo induce una intensificacion de la PL
principalmente en el caso del ATCN, particularmente a longitudes de onda

correspondientes a transiciones m*-n. La cinética de mejora de la PL parece estar
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correlacionada con las corrientes catddicas desarrolladas (Fig. 3.12). Estas
corrientes, que aparecen al desplazar el potencial hacia valores mas negativos, se
pueden atribuir principalmente a la acumulacién de carga, ya que sélo se detectan

corrientes capacitivas en este rango de potencial (Fig. 3.13).
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Figura 3.12. Mediciones simultaneas de cronoamperometria y luminiscencia para un

electrodo de ATCN en Na;S04 0.1 M purgado con N; (Datos obtenidos de Fig. 3.10).
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Figura 3.13. Voltametria ciclica en oscuridad para un electrodo de ATCN en Na;S04 0.1 M

purgado con Na.
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Teniendo en cuenta toda la informacién y, en contraste con el comportamiento
esperado, podemos concluir que para potenciales negativos tanto la fotoactividad
(es decir, la separacidon de carga) como la luminiscencia (es decir, la recombinacion
radiativa de carga) se favorecen. Podemos explicar tentativamente el
comportamiento observado considerando que, a potenciales negativos, los
electrodos semiconductores nanoporosos pueden acumular electrones a través del
relleno de estados electronicos en la banda prohibida. Tal acumulacién podria
desactivar posibles canales de recombinaciéon no radiativa que compiten con la

emision.

En términos generales, los electrones que no estan en equilibrio recombinan con
huecos en la banda de valencia ya sea a través de una transiciéon de banda a banda
0 a través de transiciones que impliquen algunos estados aceptores o trampas. Los
diferentes procesos que se espera que ocurran en los electrodos ATCN se han
resumido en la Fig. 3.14. Segun se detalla previamente, dependiendo de la energia
de los fotones incidentes, la excitacidon ocurre en ATCN via m —= 1* (1) o n — m* (3)
y viene seguida de una rapida recombinacion electron-hueco radiativa (a través de
las transiciones 2 y 4). Nuestros datos experimentales, apuntan a la existencia de
trampas de electrones que podrian capturar electrones m* de la banda de
conduccion (5). Se espera que este proceso sea muy rapido. Posteriormente, los
electrones atrapados se recombinan con huecos n y m de la banda de valencia no
radiativamente (6) a través de un mecanismo Shockley-Read-Hall. Esta segunda
etapa puede tomar un tiempo porque implica difusiéon de huecos y, ademas, la
secciéon transversal de atrapamiento puede ser pequefia. Cuando se aplica un
potencial negativo, los electrones se acumulan en el electrodo nanoporoso y llena
estas trampas. Una vez que las trampas estan llenas, estan saturadas y no pueden
capturar electrones adicionales por lo que la via de recombinacién no radiativa se
desactiva. Como resultado se promueve la recombinacién radiativa electrén-hueco.
Se ha demostrado que el llenado de trampas mejora el rendimiento cuantico de PL
en una serie de muestras semiconductoras muy diferentes, tales como puntos
cuanticos,®! nanotubos de Ti02,%2 y peliculas delgadas de perovskita.t3 El hecho de
que, sélo en el caso de ATCN, la PL sea modulada a través del potencial aplicado,
indica claramente que las trampas de electrones estan asociadas a la presencia de
agregados de tiofeno/azufre.
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Figura 3.14. Representacién esquematica de los procesos responsables de la absorcién de
luz y PL en muestras ATCN. Las flechas sélidas muestran procesos que implican fotones y
las flechas discontinuas muestran procesos no radiativos. Los fotones incidentes generan
pares electron-hueco debido a las transiciones m — m* (1) o n = 1* (3) dependiendo de la
longitud de onda incidente. Estos portadores pueden recombinarse ya sea a través de
transiciones de banda a banda que emitan un fotén (2 y 4) o a través de estados aceptores
desocupados (6). Se espera que este ultimo sea un proceso no radiativo. Sin embargo, si
tales niveles aceptores o trampas ya estan llenos, no puede ocurrir atrapamiento (5) y, por

lo tanto, la recombinacién via (6) no puede producirse, dando lugar a una intensificaciéon

de los procesos de recombinacidn radiativa (2 y 4).

Por otro lado, la acumulacién de electrones en un electrodo nanoporoso tiene que
ir acompanada por la adsorcidon/insercion de protones para preservar la
electroneutralidad. De hecho, el nitruro de carbono se ha propuesto como un
material para el almacenamiento de hidrégeno y también para baterias de ion
litio.®* Este proceso podria provocar cambios en la estructura del material debido a
la expansion. Este cambio estructural conduciria a una estructura del CN mas
defectuosa y desordenada, lo que podria explicar la promocion adicional de las
transiciones n-mt* y la lenta cinética de decaimiento de la PL al cambiar el potencial

hacia valores mas positivos.
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Finalmente y como se esperaba, la fotoactividad es mayor para los electrodos de
ATCN que para los de CN.21-2333 La mayor fotocorriente catddica exhibida por el
ATCN puede estar relacionada con un arreglo mas distorsionado de los planos
grafiticos. Dicha distorsion de la estructura, permite aprovechar una porcion
mayor del espectro UV-visible. Por tanto, como las muestras se iluminan con el
espectro completo de una lampara de arco de Xe(Hg), se puede generar un mayor
numero de pares de electron-hueco. Ademas, algunos autores han sefialado que
estos defectos mejorarian la separacién y la transferencia de carga (sitios
cataliticos).®> De hecho, para el nitruro de carbono se ha reportado una alta
energia de enlace del excitén, que conduce a una baja probabilidad de disociacién a
temperatura ambiente.®* Creemos que los defectos generados en el ATCN son
vitales para la separaciéon de carga; sin embargo, el papel de las unidades de
tiofeno/azufre como dopantes donadores de electrones no debe ser despreciado.
Una mayor concentracion de electrones podria favorecer el transporte de
electrones a la superficie de la particula, donde tiene lugar la reaccion. La idea de
una separacion de carga mejorada para el ATCN coincide tanto con el
desplazamiento observado para el potencial de inicio de fotocorriente, como con
los valores de fotocorriente en ausencia de un captador de electrones. Finalmente,
considerando la cantidad extremadamente pequeiia de tiofeno/azufre incorporada
en la matriz de ATCN, parece que el efecto del dopado y el desorden no son

simplemente aditivos, sino también probablemente sinérgicos.
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3.5. Conclusiones.

Se ha preparado nitruro de carbono y nitruro de carbono dopado con 2-
aminotiofeno-3-carbonitrilo por condensacion de wurea. La caracterizacién
electroquimica fundamental de ambos materiales muestra que el potencial de
inicio de la fotocorriente se vuelve mdas negativo con el pH de los electrolitos
purgados tanto con nitrégeno como con oxigeno y presenta un comportamiento
aproximadamente nernstiano entre pH 1 y 8. Los resultados experimentales
también muestran que tanto el CN como el ATCN pueden desarrollar
fotocorrientes catddicas atribuidas a la generacién del hidrégeno, siendo estas
mayores para el ATCN. Sin embargo, las fotocorrientes medidas todavia son muy

bajas para aplicaciones practicas.

Para obtener mas informacién sobre el comportamiento del CN y del ATCN, se ha
tratado de relacionar sus propiedades fotoelectroquimicas con sus propiedades
estructurales y optoelectrénicas. En contraste con el CN, las transiciones m*-n
estan permitidas para el ATCN como se reveld por los espectros de absorcion y
emision en la regién visible. Estas transiciones se han relacionado con una
distorsion estructural de las unidades planares de heptazina, lo que permite al
ATCN recolectar fotones en el rango visible con mayor eficacia. Combinando
mediciones electroquimicas y espectroscdpicas, se ha demostrado que la PL en el
ATCN puede ser modulada de manera reversible variando el potencial. Tal
comportamiento se ha relacionado con la presencia de trampas electrénicas en el
ATCN y con el hecho de que la estructura del ATCN depende del potencial aplicado

de una manera reversible.

El alto impacto causado por la introduccion de agregados de tiofeno/azufre en la
estructura del CN indica que futuras investigaciones podrian centrarse en el CN y
otros materiales fotoactivos con defectos estructurales bien controlados, ya que se

podrian modular la estructura electrénica, pudiendo introducirse sitios activos.
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4.1. Introduccion.

Los oOxidos metdlicos, comparados con otros materiales semicondutores,
generalmente tienen la ventaja de que su procedimiento de sintesis es mas
sencillo. En este sentido y, en lo que se refiere a la necesidad del desarrollo de
fotocatodos estables basados en materiales abundantes, s6lo se han descrito unos
pocos 6xidos binarios que exhiban un comportamiento tipo p (principalmente los
oxidos de cobalto, de niquel y, en particular, los de cobre).! Sin embargo, se debe
mencionar que la fotoactividad de los 6xidos de cobalto y niquel en medio acuoso
es muy débil. Respecto a los 6xidos de cobre, existen en dos estados de oxidacion
diferentes del Cu, Cu20 y CuO. Estos dos compuestos tienen anchuras de banda
prohibida de 2.0-2.2 eV y 1.3-1.6 eV, respectivamente. Ademas, los dos 6xidos
tienen altos coeficientes de absorcién de una porcion significativa del espectro
solar y son amigables con el medio ambiente. De hecho, existen algunos informes
sobre el uso tanto de Cuz0 y CuO para la fotogeneracion de hidrégeno a partir de
agua.23 Sin embargo, los 6xidos de cobre exhiben una estabilidad quimica bastante
pobre bajo iluminacidn, ya que las grandes fotocorrientes que desarrollan estan
asociadas en parte con la reducciéon de 6xidos de cobre a cobre metalico en lugar

de con la reduccion de agua.

En principio, los 6xidos con una estructura y composicién mas compleja (6xidos
ternarios y cuaternarios) constituyen una alternativa atractiva para el desarrollo
de fotoelectrodos (en particular de fotocatodos) ya que son potencialmente
estables en ambientes acuosos. Entre ellos, las espinelas (AB204), delafositas
(ABO2) y perovskitas o ilmenitas (ABO3) han despertado un creciente interés en los
ultimos afios en fotocatalisis heterogénea, como 6xidos transparentes conductores
o como electrodos tanto para baterias como para células de colorante.#10 Los
estudios fotoelectroquimicos con espinelas tipo p se han centrado principalmente
en el CaFez04,11-13 que ha demostrado una estabilidad significativa y la capacidad
de fotogenerar hidrégeno a potenciales relativamente altos en contacto con
disoluciones acuosas alcalinas. Entre las delafositas, los estudios se han centrado
en el CuFeOz y el CuRhO21417 mientras que algunos informes también han

aparecido con perovskitas tales como el CuNbO3 y el LaFe(3.18-20
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En este contexto, se ha informado de que la delafosita CuCrO; tiene el borde de la
banda de conduccién por encima del nivel redox Hz/H20.6 El comportamiento
fotoelectroquimico del CuCrO; ha sido examinado en algunas ocasiones con
electrodos preparados en forma de granulos,?! de monocristales?? y de
nanoparticulas depositadas sobre un sustrato conductor.?3 Sin embargo, en
ninguno de estos trabajos se estudi6 en detalle la respuesta de los electrodos bajo
iluminacion, caracterizandose los resultados preliminares por la presencia de
grandes corrientes oscuras. Asimismo, también se ha puesto de manifiesto la

estabilidad quimica de este 6xido en contacto con disoluciones a diferente pH.24

Por otro lado, el CuCrO2 ha sido propuesto como la delafosita basada en cobre mas
prometedora para dispositivos optoelectrénicos tipo p.?2> Asimismo, en una
reciente investigacion teodrica de CuM!Q; (M!=Al, Cr, Y, Sc), se ha propuesto que
los estados Cr 3d contribuyen a la banda de valencia mezclados con los de O 2p, lo
que aumenta la covalencia en el sistema y conduce a un incremento en la
movilidad de los huecos.26 Del mismo modo, cabe sefialar que la naturaleza de la
banda prohibida del CuCrO, ha sido una fuente de controversia en la literatura ya
que algunos estudios experimentales reportan un band gap indirecto, mientras que
otros afirman que se trata de uno directo. En este sentido, mediciones opticas
recientes han demostrado que el band gap dptico es directo y se encuentra en el

rango 2.95-3.18 eV.

En esta tesis, se presenta el comportamiento de electrodos compactos de pelicula
delgada de CuCrO; preparados por un procedimiento sol-gel con un enfoque en sus
propiedades estructurales, morfolégicas y fotoelectroquimicas. Se han resaltado
caracteristicas importantes de este material como electrodo, tales como, su alto
potencial de apariciéon de fotocorriente, significativa fotoactividad y estabilidad

quimica.
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4.2. Caracterizacion fisica.

4.2.1. Difraccion de rayos X.

Se llevo a cabo un analisis de difraccion de rayos X, con la finalidad de verificar la
estructura cristalina del material. La Fig. 4.1 muestra los difractogramas del vidrio
conductor FTO antes y después del depoésito de una pelicula delgada de CuCrO..
Aparte del FTO, el CuCrO; ha sido la tnica fase detectada en la pelicula delgada.

—— FTO + CuCrO,

©
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e
o
=

——FTO

| 1 L || || I| L |I .| || I
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Figura 4.1. Patrones de difraccién de rayos X tanto para una pelicula delgada de CuCrO;

como para el sustrato conductor, FTO.

4.2.2. Microscopia electronica de barrido.

La Fig. 4.2 muestra dos micrografias obtenidas por SEM, donde se muestra que el
material se compone de granos poliédricos irregulares con un didametro medio de

150 nm (véase el histograma insertado en la Fig. 4.2). La disposicion de las
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particulas es compacta, lo que puede atribuirse a la densificacion debido al
tratamiento de sinterizado.

Frecuencia / %

100 200 300
Tamafio de particula / nm

Frecuencia / %
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Tamafio de particula / nm

™
g
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Figura 4.2. Micrografias obtenidas mediante SEM de una pelicula delgada de CuCrO; en la

que se muestra los granos poliédricos y su distribucién de tamafios.

168



Capitulo 4: Fotocatodos de CuCrO,

4.2.3. Espectroscopia UV-Visible de absorcion.

Las peliculas preparadas resultaron ser transparentes y homogéneas (con un
espesor medio de 0.2 pum) y mostraron una buena adherencia. Asimismo,
presentaron una coloracién gris-verdosa. El espectro UV-vis presenta absorcion a
través de toda la region visible con dos bandas alrededor de 400 y 600 nm (ver Fig.
4.3). Se han reportado espectros cualitativamente similares para polvos de CuCrO;
preparados por reaccion de estado sélido a alta temperatura.?3 Estas bandas han
sido asignadas a las transiciones d-d del Cr3+ en entorno octaédrico. Por tanto, no
conducen a separacion de cargas y no se deben vincular a procesos
fotoelectroquimicos. Se proporcionara mas informacién sobre las transiciones
electronicas relevantes en fotoelectroquimica a través de las mediciones de IPCE

(ver seccion 4.3.1.).

1.0
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0.8
< 0.7
0.6+

0.5
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A/ Nm

Figura 4.3. Espectro de absorcién UV-visible para una pelicula de CuCrO. depositada

sobre vidrio conductor.
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4.3. Propiedades electroquimicas.
4.3.1. Medidas fotoelectroquimicas a potencial controlado.

Una de las caracteristicas mas notables de este material es que nos permite

trabajar con disoluciones tanto fuertemente acidas, como altamente alcalinas.

En primer lugar, la caracterizacion electroquimica se hizo en oscuridad. Como se
observa en la Fig. 4.4 A, la respuesta electroquimica exhibe la existencia de
pequeiias corrientes capacitivas en un amplio rango de potencial, que tienden a ser
mas altas a medida que aumenta el pH de la disoluciéon. Por encima de 1.0 V,
aparece una contribucién capacitiva similar a una regiéon de acumulacién. En
particular, en medio alcalino, el voltagrama presenta un par de picos a alrededor
de 0.8V, junto con una regiéon de acumulaciéon mas desarrollada. Cualitativamente,
se han descrito caracteristicas voltamétricas similares para un electrodo
policristalino granulado y se han atribuido a la intercalacién/desintercalacién
electroquimica de oxigeno (acompafiada por la oxidaciéon/reduccién de
Cu?*/Cu*).1> Desde un punto de vista fisico, estas corrientes podrian ser
interpretadas como correspondientes al llenado/vaciado tanto de estados de la
banda de valencia (BV) como de estados superficiales cerca del borde de dicha
banda. En este sentido, vale la pena sefialar que los calculos DFT de la estructura
de bandas de esta y otras delafositas, indican que la parte superior de la banda de

valencia se compone principalmente de estados 3d de Cu.2”

La Fig. 4.4 B muestra la voltametria lineal (VL) realizada bajo intervalos de
iluminacion en HClO4 0.1 M saturado tanto con nitrégeno como con oxigeno en
condiciones de medicion idénticas. Ambas voltametrias lineales se caracterizan por
la existencia de corrientes oscuras muy pequeias (en concordancia con las
voltametrias ciclicas mostradas en la Fig. 4.4 A), junto con fotocorrientes catodicas
cuya magnitud aumenta a medida que el potencial se hace mas negativo. Tanto en
ausencia como en presencia de oxigeno, el potencial en el que comienza a haber
fotocorriente, esta situado en torno a 1.06 V vs. RHE, valor que es uno de los mas
altos reportados para fotocatodos, junto con los de LaFeO3 o CuFe0Q2,1° aunque en
el ultimo caso, se observaron fotocorrientes significativas s6lo en presencia de

oxigeno.17.2829 No se observaron cambios significativos en voltametrias lineales
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bajo intervalos de iluminacion realizadas de manera consecutiva. Esto parece

indicar que el material es suficientemente estable en un medio acido.
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Figura 4.4. A) Voltametria ciclica en oscuridad para un electrodo de CuCrO; a diferentes
valores de pH. Velocidad de barrido a 20 mV-s-1. B) Voltametria lineal para un electrodo
de CuCrO; en HCIO4 0.1 M purgado tanto con N2 como con O; bajo iluminacién con una
lampara de arco de Xe libre de ozono (Intensidad luminosa de 650 mW-cm-2). Velocidad de

barrido: 5 mV-s-1.
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Curiosamente, la forma de los transitorios en ausencia de oxigeno no muestra
signos claros de atrapamiento de electrones en la superficie del electrodo, excepto
en la region de potencial mas positivo con la aparicidon de picos catdédicos cuando
se ilumina junto con picos anddicos cuando se interrumpe la iluminacién. En
presencia de oxigeno, la fotocorriente aumenta significativamente y los picos
desaparecen, lo que corrobora que es mas facil la transferencia de electrones
fotogenerados al oxigeno que al agua/protones. Ademas, es notable que las
corrientes catddicas en cada transitorio (asociadas a la reduccién de oxigeno)
muestran una tendencia decreciente a potenciales suficientemente negativos, que
debe ser asociada con la baja solubilidad del oxigeno y con limitaciones de
transporte. Estas mediciones se repitieron bajo condiciones estandarizadas de
iluminacién, es decir, bajo un sol de iluminacién (ver Figs. 4.5 y 4.6) dando lugar a
resultados cualitativamente similares. Cabe destacar que, en este caso, no se
observé que la fotocorriente disminuyera con el tiempo en presencia de oxigeno, lo
que concuerda con una menor velocidad de reduccién del oxigeno. Ademas, la
forma de los transitorios de fotocorriente para las disoluciones purgadas con N2
muestra claramente, para 1 sol de iluminacion, la existencia de picos catédicos al
iluminar con picos anddicos al cortar la iluminacién. Esto indica que uno de los
factores que limitan la respuesta del material es el atrapamiento de electrones en
la superficie del electrodo. Curiosamente, los sitios donde ocurre el atrapamiento
de electrones llegarian a estar suficientemente saturados bajo iluminacién intensa
y a potenciales suficientemente negativos como se deduce de la Fig. 4.4 B, donde se

muestran transitorios rectangulares.
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Figura 4.5. Voltametria lineal para un electrodo de CuCrO; en HClIO4 0.1 M purgado tanto
con N2 como con O; bajo 1 sol de iluminacién (Intensidad luminosa de 100 mW-cm-2).

Velocidad de barrido: 5 mV-s-1,
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Figura 4.6. Transitorios de fotocorriente bajo 1 sol de iluminacién para un electrodo de

CuCrOz en HCIO4 0.1 M purgado tanto con N como con O».
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Un comportamiento similar al mostrado en la Fig. 4.4 B se observd tanto en
disoluciones neutras como alcalinas (ver Fig. 4.7 para la respuesta del CuCrO2 en
NaOH 0.1M). Sin embargo, en las mismas condiciones de iluminacion, la
fotocorriente para la reduccion de agua fue significativamente mayor en disolucion
acida, lo que sugiere que un pH bajo puede mejorar la transferencia de electrones
hacia las especies acuosas y / o facilitar el transporte de electrones hacia la
superficie del 6xido. Esto ultimo podria estar relacionado con el hecho de que la
superficie de 6xido debe estar cargada positivamente cuando est4 en contacto con
una disolucién 4cida. Es importante indicar que suspensiones acuosas de CuCrOg,
han demostrado ser capaces de generar hidrégeno en experimentos fotocataliticos
que empleen un agente de sacrificio tal como etanol o glicerol; este proceso se ve
reforzado por la formacién de heterouniones con materiales tales como el ZnO o el

W03 o mediante la adicién de co-catalizadores tales como Pt o Au.39
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Figura 4.7. Voltametria lineal para un electrodo de CuCrO; en NaOH 0.1 M purgado tanto
con N2 como con 0; bajo iluminacién con una ldmpara de arco de Xe libre de ozono

(Intensidad luminosa de 650 mW-cm-2). Velocidad de barrido: 5 mV-s-1.
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Con el fin de examinar mas a fondo la estabilidad de los electrodos de CuCrO3, se
llevaron a cabo experimentos adicionales tanto en medio alcalino como acido.
Estos experimentos consistieron en iluminar los electrodos aplicando un potencial
constante durante la medicidn de la fotocorriente. Los electrodos se sometieron a
tres periodos de iluminacion de 2.5 horas separados por media hora de oscuridad
cada uno (ver Fig. 4.8). Como se observa, en un medio acido, inicialmente hay un
decaimiento de la fotocorriente durante la primera hora de iluminacién, pero
después se observa una fotocorriente practicamente estable. La estabilidad del
electrodo es mejor en NaOH 0.1 M pues en este caso, los transitorios de
fotocorriente s6lo muestran un pequeno decaimiento durante los primeros dos

transitorios de iluminacion de 2.5 h.

El comportamiento tipo p de los electrodos preparados se confirmé mediante la
construccion del grafico de Mott-Schottky, ver Fig. 4.9, a dos frecuencias diferentes
bajo iluminacién y en oscuridad. De hecho, la respuesta de 1/C2 frente a E, muestra
la tendencia lineal y la dispersion de frecuencia esperada. A partir de la
interseccion con el eje de abscisas de la extrapolacién lineal de la curva se obtiene
un valor de 1.08 V vs. RHE para el potencial de banda plana. Vale la pena sefalar
que este valor es cercano al de la apariciéon de fotocorriente, lo que indica que la
recombinacion es limitada. De la misma manera, es relevante que el potencial de
banda plana no cambie significativamente bajo iluminaciéon, lo que implica que la
densidad de electrones atrapados bajo iluminacion en condiciones
fotoestacionarias (cuando la iluminacion es intensa) no induce un desplazamiento

del potencial de banda plana hacia valores menos positivos.
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Figura 4.8. Transitorios de fotocorriente para un electrodo de CuCr0O; purgado con Ny,
bajo iluminacién con una lampara de arco de Xe libre de ozono en A) HCIO4 0.1 M y

B)NaOH 0.1 M.
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Figura 4.9. Graficos de Mott-Schottky (a dos frecuencias diferentes) para un electrodo de
CuCrO2 en contacto con una disoluciéon HClIO4 0.1 M purgada con N; en A) oscuridad y B)
bajo iluminacién con una lampara de arco de Xe libre de ozono (Intensidad luminosa de

650 mW-cm-2).
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Se midieron espectros de IPCE para disoluciones de HClIO4 0.1 M purgadas tanto
con nitrégeno como con oxigeno a 0.36 V frente a RHE como se muestra en la Fig.
4.10. En concordancia con las observaciones bajo iluminaciéon policromatica, a
350nm los valores de IPCE son mucho mayores en presencia de oxigeno.
Concretamente, se obtiene un IPCE del 6% para la reducciéon de protones, mientras
que este valor aumenta hasta un 23% para la reduccién de oxigeno. Es importante
destacar que no se generan fotocorrientes para longitudes de onda mayores a 430
nm, incluso cuando hay una banda de absorcién alrededor de 600 nm. Esto indica
que, de hecho, la excitacion electrénica vinculada a esta banda de absorcién no

conduce a la separacién espacial de carga, como se indic6 anteriormente.
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Figura 4.10. Valores de IPCE en funcién de la longitud de onda de la luz incidente para un
electrodo de CuCrO; en HCIO4 0.1 M purgado tanto con N, como con 0. El grafico

insertado muestra la determinacion del valor de anchura de banda prohibida a través de la

representacion grafica de (IPCE X hv)2 frente a hv.

178



Capitulo 4: Fotocatodos de CuCrO,

Es importante destacar que los valores de IPCE para longitudes de onda menores a
430 nm nos permiten determinar el tipo de transicién 6ptica y el correspondiente
ancho de banda prohibida. En la Fig. 4.10 se inserta un grafico mostrando la
determinacion del valor de la anchura de banda prohibida a través de la
representacion grafica de (IPCE X hv)?2 frente a hv, que sigue una tendencia lineal.
Suponiendo que los valores de IPCE son directamente proporcionales al coeficiente
de absorcion, se demuestra que el CuCrOz es un semiconductor directo con un
valor de anchura de banda prohibida de 3.15 eV, un valor que esta dentro de la
gama de valores reportados en la literatura para este material (entre 2.95 y 3.18
eV).31-33 Con el valor de la anchura de banda prohibida y el potencial de banda
plana, se puede trazar un diagrama simple de bandas para el material como se
muestra en la Fig. 4.11. El fuerte caracter reductor de los electrones fotogenerados
es aparente, lo que sugiere el uso de este material no solo para la reduccion del

agua, sino también para la reduccion del COx.
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Figura 4.11. Diagrama de bandas para el electrodo de CuCrO..

Es importante indicar que, de acuerdo con calculos DFT para delafositas de cobre,
la parte superior de la banda de valencia corresponde a orbitales 3d del Cu,
mientras que la parte inferior de la banda de conduccién estd constituida por
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orbitales 3d del Cr.2327 Por lo tanto, la fotoexcitacion debe ser considerada
quimicamente como la generacion de especies Cu (II) en la sub-red de Cu y de
especies Cr (II) en la sub-red de Cr. El hecho de que la contribucién para los
orbitales 3d de Cu sea menor en la banda de conduccién, podria explicar la
estabilizacion del estado de oxidacion de Cu (I) en la estructura CuCrO: en

contraste con el caso del Cuz0.

4.3.2. Estrategias de mejora.

Con el objetivo de mejorar la fotorespuesta de los fotocatodos compactos de
CuCrO2 se decidi6 probar diferentes estrategias de mejora, como se resume en el

diagrama de la Fig. 4.12:

Delafositas mixtas de Dopar con
CélFNe,fCé‘[l-x)(z)zY magnesio al

UNLCr(;.,90; 5y 0.05%

x=10,30,50 d i

A A

Estrategias de mejora

CuCro,
Depésito de Fotodepdsito de
sobrecapas particulasde platino
CuAlo, TiO,

Figura 4.12. Diagrama de las estrategias de mejora ensayadas para el CuCrOx.
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Se decidi6 seguir las estrategias de mejora resumidas en la Fig. 4.12 con arreglo a

ideas publicadas en la bibliografia, por ejemplo:

e La implementacion de delafositas mixtas, estudiada ampliamente por
Lalanne y colaboradores.34

e Laimpurificacién de CuCrO; con Mg que ha conducido a una intensificaciéon
en su comportamiento tipo p.336

e El uso de sobrecapas de materiales tales como CuAlOz y TiO2, en
fotocatodos basados en compuestos binarios y ternarios.228

e El fotodepdsito de particulas de platino tanto en fotocatodos,? como en

fotoanodos.3”

No obstante, a pesar de la hipétesis de que el CuCrOz podria incrementar su
fotorespuesta ante tales estrategias de mejora, no se observo una mejoria evidente
en nuestro caso. Tal comportamiento podria atribuirse principalmente a que la
temperatura minima de sinterizado necesaria para la obtencién del CuCrO; (sin
fases secundarias como puede ser el Cuz0),38 coincide con la temperatura maxima
a la que el tipo de FTO utilizado puede ser manipulado. En otras palabras, es
probable que si se hubiese empleado una temperatura de sinterizado superior, se

hubieran observado las mejorias descritas en la literatura en otros casos.
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4.4, Conclusiones.

En conclusion, se ha demostrado que los electrodos de CuCrO2 de pelicula delgada
sintetizados por sol-gel se comportan como fotocatodos eficientes para la
reduccion del agua. Este material presenta una notable estabilidad
fotoelectroquimica y quimica. Los electrodos se pudieron emplear en todo el rango
de pHs y no se observo decaimiento de fotocorriente en el curso de los
experimentos voltamétricos. Es importante destacar que los electrodos muestran
una fotoactividad significativa, incluso en ausencia de co-catalizadores. Otra
ventaja de este material es su alto valor de potencial de inicio de la fotocorriente
(cerca de 1.06 V frente a RHE). Las propiedades descritas, facilitan su uso potencial
en dispositivos tandem. De hecho, como se vera en el Capitulo 6, se puede
combinar con fotoanodos tanto en disoluciones acidas (WO3) como alcalinas

(Fe203).

Es cierto que tiene un ancho de banda prohibida demasiado grande como para
aprovechar una parte significativa del espectro solar. Ademas, los valores de IPCE
necesitan ser aumentados, particularmente en ausencia de oxigeno. Hay varias
formas en que se podria proceder con el fin de aumentar la fotoactividad. Dentro
de las estrategias de mejora que se han seguido en esta tesis y que no condujeron a

una mejoria evidente se encuentran:

1. El dopado/introduccion de otros metales para constituir delafositas mixtas.
Por ejemplo la incorporacién de Fe podria ser beneficioso teniendo en
cuenta que CuFeO2 (con un ancho de banda prohibida de 1.5 a 1.6 eV), se ha
reportado en la produccidon de hidrégeno (con Pt como co-catalizador y
usando capas inferiores y sobrecapas).1417

2. La modificacion de la superficie para evitar atrapamiento de portadores asi
como el dopado con Mg?2+ para mejorar la movilidad de los portadores.
3. Laintroduccion de capas ultrafinas (de CuAlOz y TiOz) entre el material y la

disolucion.

No obstante, ain quedan por explorar opciones tales como la introduccién de

capas ultrafinas de otros 6xidos entre el sustrato y el material, ya que estas
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estrategias se han mostrado fructiferas en el caso de electrodos de Cuz0, CuFeO3, y

Fe,03.39
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5.1. Introduccion.

Los fotoanodos utilizados en la fotodisociacion de agua son semiconductores tipo n
que bajo iluminaciéon pueden generar huecos que oxidan el agua a O2. Incluyen
principalmente diversos 6xidos binarios y ternarios,! por ejemplo, a-Fez03,24
WO03,%5 Zn0,57 Inz038 Sn02° Ti0z,1011 BiVQ4,12-14 CuWO04,1516 BiWO0¢,16 y
molibdatos de bismuto (Biz03'-nM003).17 Entre ellos, el 6xido de wolframio ha sido
ampliamente estudiado como fotoanodo para su uso en la fotodisociacién del agua
ya que el borde superior de su banda de valencia puede proporcionar suficiente
sobrepotencial para la generacion de huecos y oxidar agua. Ademas, el W03 no sélo
no es caro ni téxico, sino que también es uno de los pocos 6xidos que son estables
en medio acuoso acido, lo que abre la posibilidad de preparar células tdndem

basadas en electrolitos acidos.1518

Por otro lado, la fotooxidaciéon de pequefias moléculas organicas en competencia
con la del agua ha sido estudiada como una manera de entender la respuesta
fotoelectroquimica en fotoanodos de W03 asi como para evaluar su uso potencial
en fotoelectrocatalisis.>19-22 Cabe destacar que en todos los casos se ha encontrado
una muy alta eficiencia de conversion. Asi, se ha estudiado la oxidacion del acido
férmico no sélo sobre electrodos de WO3 preparados por electrodeposito, sino
también sobre electrodos nanoestructurados.> En ambos casos, se reporté una
duplicacién de la fotocorriente y un desplazamiento en su potencial de inicio hacia
valores menos positivos. La adicién de pequefias moléculas organicas mejora el
comportamiento fotoelectroquimico del WO3, por ser especies mas faciles de
oxidar que la molécula de agua.>23 Sin embargo, los trabajos publicados suelen
centrarse en capturadores de huecos clasicos (por ejemplo, acido férmico, metanol,
etc.), siendo muy pocos los que presentan compuestos alternativos que pudieran
abrir nuevas posibilidades de estudio si los capturadores tipicos de huecos no son
adecuados. La n-butilamina seria un ejemplo de capturador de huecos

alternativo.2425

Otras formas convenientes de mejorar el rendimiento fotoelectroquimico del W03
se centran en la morfologia o en la composicion mediante la introduccién de
dopantes.2627 Kalanur y colaboradores?8 demostraron que trabajando con

electrodos constituidos por nanobarras de WOz se producia un aumento
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significativo en la fotocorriente, ligado a la existencia de vias directas para el
transporte de electrones proporcionadas por las nanobarras alineadas

verticalmente.

El WO3 ha sido dopado con elementos tales como nitrégeno,2?3% carbono,31
teluro,32 cesio,33 e iterbio.3* Liew y colaboradores,3* prepararon WOz dopado con
Yb por “co-sputtering” y encontraron una mejora en la densidad de fotocorriente,
que se atribuyé a la optimizacion de la trayectoria de los portadores de carga y al
incremento en la densidad de vacantes de oxigeno debida a la sustitucién de Wé+
por Yb3*. Ademas, estos autores mostraron que la incorporaciéon de Yb reducia las
resistencias de transferencia de carga y aumentaba la densidad de donadores en

fotocatalizadores de WOs.

En este capitulo, se presenta el comportamiento de electrodos de pelicula delgada
de WO3 preparados mediante un procedimiento sol-gel novedoso con énfasis en
sus propiedades estructurales, morfolégicas y fotoelectroquimicas. Ademas, los
electrodos de pelicula delgada de WO3 se modificaron con iterbio por primera vez
siguiendo un procedimiento sol-gel. Con el fin de encontrar la cantidad éptima de
dopante, los electrodos W03 fueron dopados con cinco porcentajes atomicos
diferentes de iterbio. También se ha tratado la respuesta fotoelectroquimica de, no
solo los electrodos W03, sino también WO3:Yb en contacto con un capturador de
huecos (peréxido de hidrégeno) mas eficaz que el agua. Se destacan caracteristicas
importantes de estos electrodos, como el potencial de inicio de la fotocorriente, la
mejora de la fotoactividad y la estabilidad quimica. Asimismo y como estudio
complementario, se presenta al final del capitulo la respuesta de los electrodos de
pelicula delgada de WO3 preparados por electrodepésito tras la adiciéon de un

capturador de huecos como la n-butilamina.
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5.2. Caracterizacion fisica.
5.2.1. Caracterizacion estructural.

Las peliculas delgadas preparadas por sol-gel, se analizaron por difraccién de
rayos X para verificar su estructura cristalina. La Fig. 5.1 muestra los
difractogramas del vidrio conductor FTO antes y después del depdsito de una
pelicula delgada de W03 y WO3:Yb al 0.2%at. Los patrones de difracciéon indican
que aparte del FTO, el WOs3 es la unica fase detectada en la pelicula delgada.
Concretamente, se trata en ambos casos de la fase monoclinica (JCPDS 01-072-
0677), que de acuerdo a la literatura,?® es la fase cristalina fotoactiva para la
oxidacion del agua en el WOs. Por lo tanto, la introduccién de pequefias cantidades

del dopante no provoca ninguna transformacién estructural.
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Figura 5.1. Patrones de difraccion correspondientes a las muestras de WOz y WOs:Yb al

0.2%at.

La Fig. 5.2 ilustra la morfologia de la superficie de las peliculas delgadas de W03
con y sin Yb. En ambos casos, se observan nanocristales conectados entre si y
distribuidos de manera relativamente homogénea. Los granos tienen un diametro
medio de 60 nm, no sélo para el W03 intrinseco, sino también para el WO3:Yb
(véanse histogramas insertados en la figura). Sin embargo, la disposicién de las

particulas parece ser mas uniforme para WOs:Yb, lo que se puede atribuir a un
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cambio del proceso sol-gel inducido por la presencia de Yb. Ademas, la distribucién

de tamafios es mas simétrica y ligeramente mas estrecha.

n
o

Frecuencia / %
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Fig. 5.2. Micrografias para las muestras de A) WOz y B) W03:Yb al 0.2%at.
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5.2.2. Caracterizacion espectroscopica.

Con la finalidad de confirmar la incorporacién eficaz del iterbio en la matriz de
WO3, se realiz6 un analisis XPS de las capas finas modificadas como se muestra en
la Fig. 5.3. El resultado demuestra la presencia de Yb en la muestra WO3:Yb, lo que
significa que la incorporacidon de Yb se ha realizado exitosamente. Como era de
esperar para la pequefia cantidad de Yb afiadido, tanto la muestra dopada como la
muestra de W03 intrinseco presentan un espectro W 4f similar, que consiste en dos
picos centrados en 35.46 eV y 37.58 eV asociados con el doblete W 4f7,2 y W 4fs»,
respectivamente. Los espectros de O 1s son similares para ambas muestras con el
pico a 530.28 eV tipico del enlace O-W y el pico a 531.87 eV tipico del enlace 0-C.3*
En los espectros de Yb 4d, el pico a 185.11 eV puede asignarse a Yb 4ds,2, que se
puede atribuir a una fase de tipo Yb203, ya que la energia de enlace muestra buena
concordancia con el valor de 185.0 eV para Yb203 reportado por Uwamino y
colaboradores.3> Cabe sefialar que incluso cuando se prepararon muestras
dopadas al 0.2%at, se reporté una composicién de 0.24% por analisis XPS, lo que
podria sugerir que hay un muy ligero enriquecimiento de Yb en la superficie de la

pelicula delgada.

El valor de la anchura de banda prohibida se obtuvo a partir de experimentos de
absorcion dptica. La Fig. 5.4 A muestra los espectros de absorcion éptica para W03
y WOs3:Yb al 0.2%at, que son muy similares entre si. Sin embargo, las muestras de
WO3:Yb tienen un espectro de absorcion ligeramente superior y hay un cambio
menor en el borde de absorcion. La Fig. 5.4 B muestra el grafico de Tauc, (Ah V)I/Z
frente a hv(donde A es la absorbancia y hv la energia del fotén incidente).
Extrapolando la grafica lineal, se estima que el valor de la anchura de banda
prohibida es de 2.65 eV para las muestras de W03 tanto intrinsecas como dopadas,

en concordancia con los valores de entre 2.6 y 2.8 eV descritos en la bibliografia.136
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Fig. 5.3. Espectros de XPS para las muestras de W03 y WOs3:Yb al 0.2%at.

194



Capitulo 5: Fotoanodos de WO3

A
— WO,
© — WO, Yb
=]
©
(6]
C
®
2
]
(]
Q
<
B R e ]
400 500 600
Longitud de onda / nm
B
15- WO
« 101
>
()
:_é\ 5
<
Eg=2.65¢eV
0 T T T T
2.6 2.8 3.0 3.2
hv / eV

Fig. 5.4. A) Espectros UV-vis de absorcion para las muestras de W03z y W03:Yb al 0.2%at,

B) Determinacién de la anchura de banda prohibida a través de la representaciéon de Tauc

(Ahv)”? frente a hvpara las muestras de WOz y WO3:Yb al 0.2%at.
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5.3. Propiedades electroquimicas.
5.3.1. Medidas fotoelectroquimicas a potencial controlado en oscuridad.

En la Fig. 5.5 se muestran las voltametrias ciclicas en oscuridad tanto para los
electrodos de WO3 como para los de WO3:Yb al 0.2%at en A) HCIO4 0.1 M y B)
HCIO4 0.1 M + H202 0.1 M. En HCIO4 0.1 M, la respuesta electroquimica muestra la
existencia de pequefias corrientes capacitivas en la region de potenciales bajos
(por debajo de 0.2 V), que tienden a ser mayores cuando se incorpora iterbio. Dado
que estas corrientes han demostrado ser proporcionales al area interfacial,37 el
cambio inducido por la incorporacién de Yb podria deberse principalmente a los
pequefios cambios en el tamafio y distribucion de particulas observados en la Fig.
5.2. Ademas, este proceso cuasi-reversible aparece acompanado de una coloracién
azul en la pelicula. Se puede explicar de acuerdo a la intercalaciéon del protén, que

conduce a un bronce de tungsteno coloreado:
WOs + xH™ + xe” < HWO3 (5.1)

La respuesta en oscuridad de los electrodos tanto intrinsecos como dopados en
HCIO4 0.1 M + H202 0.1 M, (Fig. 5.5 B), se caracteriza por el desarrollo de grandes
corrientes catédicas asociadas a la reduccién de H202 (especie que se reduce con

mas facilidad que el agua).

196



Capitulo 5: Fotoanodos de WO3

A
—— WO,
0.14 —— WO,:Yb
5 0.0l —
<
£
= 0.1
0.0 0.5 1.0 15
E /V vs. Ag/AgCI
B
0_
e
(@]
< -2
£
= —— WO,
——— WO_:Yb
4

0.0 0.5 1.0 15
E /V vs. Ag/AgCI

Fig. 5.5. Voltametria ciclica en oscuridad para los electrodos de WOz y W03:Yb al 0.2%at.
Velocidad de barrido: 20 mV-s-1. Electrolito: A) HC104 0.1 M, B) HC104 0.1 M + H,0, 0.1 M.
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5.3.2. Medidas fotoelectroquimicas a potencial controlado bajo iluminacion.

En la Fig. 5.6 se muestran las voltametrias lineales realizadas bajo iluminacién
modulada para los electrodos de WO3 y WO3:Yb al 0.2%at en A) HCIO4 0.1M y B)
HCIOs4 0.1 M + Hz02 0.1 M. En HCIO4 0.1 M y tras iluminacién, aparece una
fotocorriente anddica con un potencial de inicio a 0.30 Vag/agc, es decir, a 0.55 V
frente al electrodo estandar de hidrogeno (RHE). De acuerdo con reportes
previos,>38 el material se comporta como un semiconductor tipo n con una banda
de valencia situada en torno a 3.2 Vsyg (considerando un valor de bandgap de 2.65
eV como se ha determinado anteriormente). Ademdas, de acuerdo con las
observaciones en las mediciones en oscuridad para HC1O4 0.1 M, hay un aumento

en la densidad de fotocorriente para los electrodos de W0s3:Yb al 0.2%at.

Respecto a la respuesta bajo iluminacién de los electrodos tanto intrinsecos como
dopados en HCIOs 0.1 M + H;02 0.1 M (Fig. 5.6 B) se observa que,
independientemente de la presencia de Yb, hay un desplazamiento del potencial de
inicio de la fotocorriente hacia valores menos positivos y un aumento de la misma
tal y como se reporté por Goémez y colaboradores,> para el caso de la fotooxidacién
del acido féormico. Asimismo, cabe destacar que el electrodo de WO3:Yb al 0.2%at
da mas fotocorriente que el electrodo sin dopar. Estas observaciones permiten
afirmar que el peroxido de hidrégeno, probablemente adsorbido en los sitios de

superficie WV del 6xido, actia como un capturador eficaz de huecos.

La fotooxidacion del agua podria seguir dos posibles vias representadas en la

Ecuacién 5.2 y la Ecuacion 5.3:
2H20 + 4h* > 02 + 4H*, E* = 1.229 V (vs. SHE) (5.2)
2H20 + 2h* = H202 + 2H*, E* = 1.763 V (vs. SHE) (5.3)

En consecuencia, la Ecuacion 5.2, que no considera la formacion directa de H20, es
mas probable que ocurra ya que su potencial estandar es significativamente menor
que cuando se requiere su formaciéon (Ecuacién 5.3). Sin embargo, en un caso en
que el H20; ya esta presente en disolucion, su conversion en oxigeno (Ecuaciéon

5.4) se convierte en la reaccion primaria, ya que el potencial estandar para este
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proceso es mucho menor que para el proceso competitivo de fotooxidacion de agua
de acuerdo a la Ecuaciéon 5.2. Esto ultimo ilustra el hecho de que el H202 puede
oxidarse facilmente incluso en ausencia de agentes oxidantes fuertes (por ejemplo,

huecos) y, por lo tanto, servir como un captador de huecos eficaz.

H202 + 2h* = 02 + 2H*, E* =-0.695 V (vs. SHE) (5.4)
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Fig. 5.6. Voltametria lineal bajo iluminacién interrumpida para las muestras de W03 y
WO3:Yb al 0.2%at. Velocidad de barrido: 5 mV-s-1. Electrolito: A) HC104 0.1 M, B) HC1O4 0.1
M + H;0, 0.1 M. Lampara de arco de Xe de 300 W libre de ozono (Intensidad luminosa de
70 mW-cm-2).
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El comportamiento tipo n de los electrodos preparados se confirm6 a través de las
medidas de Mott-Schottky (Fig. 5.7) a dos frecuencias diferentes bajo iluminacién
en HCIO4 0.1 M. Todos los graficos tienen perfiles similares. Para cada muestra, la
pendiente aumenta con la frecuencia y para cada frecuencia, la pendiente
disminuye en el orden W03 < WO3:Yb. Este comportamiento en la pendiente podria
estar directamente relacionado con un cambio no sdlo en la rugosidad, sino
también en la densidad de los portadores de carga en los electrodos, como ha sido
propuesto por Gémez y colaboradores.* En otras palabras, como el area interfacial
real para los electrodos W03, es mucho mayor que la geométrica y, siempre y
cuando la dimensién caracteristica de los nano-objetos sea mayor que la de la
region de carga espacial, la ecuacién de Mott-Schottky (ver seccidn 2.3.5) deberia

escribirse como:

A%eal — 2 _ _ k_T
C3  eesceoNg (E Efb e ) (5-5)

Tomando en cuenta que el factor rugosidad (r) puede ser expresado como:

= Areal (5.6)

Ageom

donde Ageom es el area geométrica (proyectada) del electrodo, la Ecuaciéon 5.5

puede reescribirse como:

AGeom — 2 (E _ Efb _ k?T) (5.7)

c3. egsceqgNgr?

Para analizar la diferencia en las pendientes debemos tener en cuenta que:

e El analisis SEM parece mostrar que el factor de rugosidad es mas alto para
WO3:Yb que para WO3 ya que el tamafio promedio de particula es un poco
menor.

e La capacidad de la zona de acumulacion voltamétrica mostradas en la Fig.
5.5 A donde se observa claramente que la regién de acumulaciéon para
WO3:Yb es mayor que para WO3, cuestion que esta intimamente ligada al
area real de los electrodos. Esto equivaldria a decir que la rugosidad es

mayor para WO03:Yb que para WOs.
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Se desprende que si rwos=y» > rwos; tiene que ocurrir que Ngwo:yb < Ngwo: Este
comportamiento podria estar relacionado con una menor densidad de vacantes de

oxigeno si se aflade Yb.3°

El potencial de banda plana estimado a partir de la extrapolacién de las graficas de
Mott-Schottky al eje X, no cambia como consecuencia de la introducciéon de Yb,
obteniéndose un valor de -0.05 Vag/agcl. Cabe destacar que este valor es cercano al
del inicio de la fotocorriente, lo que indica que la recombinacién es limitada. De la
misma manera, es relevante que el potencial de banda plana no cambie
significativamente con iluminacién, lo que significa que la densidad de huecos
atrapados en condiciones fotoestacionarias (cuando la iluminacién es intensa) no

induce un desplazamiento hacia arriba del potencial de banda plana (Fig. 5.7).

La dependencia de la densidad de fotocorriente con el porcentaje atémico de Yb en
los electrodos de WO3 se muestra en la Fig. 5.8. Se utilizaron cinco porcentajes
atomicos diferentes (0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5%at) para optimizar la condicién de
dopado. Como se observa, la fotocorriente es mas alta para 0.2%at no s6loa 0.6 V,
sino también a 1.2 V. Por tanto, 0.2%at puede considerarse como la cantidad

6ptima de dopante.
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Fig. 5.7. Grafico de Mott-Schottky (a dos frecuencias diferentes) para electrodos de W03 y
WO3:Yb en contacto con una disolucion HCI04 0.1 M purgada con N; en A) oscuridad y
B) bajo iluminacién con una lampara de arco de Xe libre de ozono (Intensidad luminosa de

70 mW-cm-2).
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Fig. 5.8. Dependencia de la densidad de fotocorriente del porcentaje atdmico de Yb en los

electrodos de WOs.

Finalmente, el efecto del pH se resume en la Fig. 5.9, que muestra que cuanto
mayor es el valor del pH, peor es la fotorespuesta. Cabe sefialar que en el caso de la
fotooxidacion del agua, el electrodo WO3:Yb es mucho mas sensible al pH que el
electrodo de WOs intrinseco. Esto podria estar relacionado con el hecho de que Yb
también esta localizado en la superficie, como se demostr6 mediante el analisis
XPS, y las propiedades acido-base de las especies W-0O e Yb-O deben ser diferentes,
asi como sus puntos isoeléctricos (IEP), ya que el IEP de Yb;03 es de alrededor de
7.5 - 8.5 mientras que el IEP de W03 oscila aproximadamente en valores de pH de

1.5-2.40
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Fig. 5.9. Voltametria lineal bajo iluminacién interrumpida para muestras de A) W03 y B)
WOs3:Yb al 0.2%at para disoluciones de diferente pH (1, 3 y 5). LAmpara de arco de Xe de

300 W libre de ozono (Intensidad luminosa de 70 mW-cm-2). Velocidad de barrido: 5 mV-s-1.
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5.3.3. Medidas de impedancias.

Se llevaron a cabo experimentos de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) bajo iluminacién con la finalidad de estudiar la cinética de los procesos de
transferencia de carga bajo condiciones de funcionamiento fotoelectroquimicas. Se
eligieron tres potenciales: 0.7 Vgrue (cerca del potencial de inicio de la
fotocorriente), 0.8 Vrug y 1 Vrue. Como se ha reportado en la bibliografia, el radio
de los semicirculos en el rango de frecuencia 1-1000 Hz corresponde a la
resistencia de transferencia de carga en la interfase electrolito-semiconductor.4!
De acuerdo a la Fig. 5.10, el radio de los semicirculos en el diagrama de Nyquist de
los electrodos tanto de WO3 como de WO3:Yb en los tres potenciales, tiende a
aumentar a medida que el pH aumenta, lo que sugiere que la resistencia interfacial
de transferencia de carga aumenta y empeora la cinética de transferencia del
portador. Esto se correlaciona con lo observado en la Fig. 5.9 (a mayor valor de pH,
peor fotorrespuesta). Este comportamiento se atribuye al hecho de que el Yb
también estd localizado en la superficie confiriéndole diferentes propiedades

acido-base, lo que puede afectar al mecanismo de fotooxidacion del agua.

Asimismo, cabe destacar que el radio de los semicirculos tiende a ser ligeramente
menor con la incorporacion de iterbio a pH=5. Sin embargo, para pH=1 los radios
son ligeramente mayores en presencia de Yb, lo que podria estar asociado a que la
cinética de la transferencia de carga tiene menor resistencia en ausencia del
dopante. Este resultado sugiere que las vacantes de oxigeno del W03 intrinseco
juegan un papel importante en la fotooxidacién del agua, favoreciendo la cinética
de los procesos de transferencia de huecos. La presencia de Yb disminuiria la

densidad superficial de estas vacantes.#2
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Fig. 5.10. Graficas de Nyquist para las muestras de W03 a A) 0.7, C) 0.8 y E) 1 V contra
RHE y WO3:Yb a B) 0.7, D) 0.8 y F) 1 V contra RHE, bajo condiciones de iluminacién en
disoluciones purgadas con N, de HCIO4 0.1 M, HCIO4 103 M y NaClO4 0.5 M. Lampara de

arco de Xe de 300 W libre de ozono (Intensidad luminosa de 70 mW-cm-2).
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5.3.4. n-butilamina como capturador de huecos.

Debido a que el estudio de la adicién de n-butilamina se realizé con electrodos de
WOs3 sintetizados por electrodepdsito, es conveniente mostrar la verificacién de su
estructura cristalina a través de difraccion de rayos X. La Fig. 5.11 muestra los
difractogramas de un vidrio conductor FTO antes y después del electrodeposito de
una pelicula delgada de WOz seguida de tratamiento térmico. Del andlisis por
difraccion de rayos X se sabe que aparte del FTO, WO3 es la Unica fase detectada

(especificamente en la fase triclinica que se corresponde con JCPDS 01-083-0949).

) ——FTO + WO
O NO 3
SISI
FTO

~F. f o~~~

]Y 8 33 3

T o s ¢

A ‘ A__A.A A A

20 30 40 50 60 70
20/°

Fig. 5.11. Patron de difraccion correspondiente a una pelicula delgada de WOs3 sintetizada

por electrodepdsito.
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En la Fig. 5.12 se muestran las voltametrias ciclicas en oscuridad para los
electrodos de WO3 tanto en H2S04 0.1 M como en sulfato de butilamonio (BAS)
0.5M + H2S04 0.1 M (pH=1). Es evidente que en ambos electrolitos, la respuesta
electroquimica muestra la existencia de corrientes capacitivas en la regiéon de
potenciales bajos (por debajo de 0.2 V), acompanada de una coloracion azul en la
pelicula (fendémeno comentado en la seccién 5.3.1). Estas corrientes tienden a ser

ligeramente mayores en presencia de BAS 0.5 M + H2504 0.1 M.

——H,S0,0.1 M
0.54 ——BAS 0.5M +H,S0, 0.1 M
wE 0.0
(@)
<
E .05-
-1.0

00 05 10 15
E vs. Ag/AgCl / V

Fig. 5.12. Voltametria ciclica en oscuridad para el electrodo de WOs. Velocidad de barrido:

20 mV-s-1. Electrolitos H,S04 0.1 M y BAS 0.5 M + H,S04 0.1 M (pH = 1).

Asimismo, en la Fig. 5.13 se muestran las voltametrias lineales realizadas con
iluminacion interrumpida de los electrodos de WO3 tanto en H2S04 0.1 M como en
BAS 0.5 M + H2S04 0.1 M para el modo de iluminaciéon A) EE y B) SE. En ambos
casos aparece una fotocorriente anoddica, que es mayor para la iluminacién EE, lo
que podria ser indicativo de un menor grado de recombinaciéon. Sin embargo, a
pesar de estas diferencias, en ambos casos se aprecia una mejora evidente en la
fotocorriente en presencia de BAS 0.5 M. Especificamente, cabe destacar que para

la Fig. 5.13 A en el caso de H2S04 0.1 M, aparece una fotocorriente anédica con un
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potencial de inicio a 0.25 Vag/agcl, es decir, a 0.50V RHE. No obstante, cuando se
utiliza BAS 0.5 M + H;S04 0.1 M existe una mejora, no solo en la densidad de la
fotocorriente, sino también en su valor de inicio ya que se obtiene un nuevo valor
de 0.12 Vag/aga, lo que indica un desplazamiento significativo del potencial de
inicio hacia valores menos positivos. Este comportamiento podria vincularse al
hecho de que el n-butilamino, independientemente de si esta adsorbido o no en los

sitios de superficie WV! del 6xido, actia como un capturador eficaz de huecos.

A ——H,S0,0.1M
——BAS 0.5 M+ H,S0, 0.1 M
1.0
2 05
£
0.0- I
0.0 0.5 1.0 15
E vs. Ag/AgCI / V
B ——H,S0,0.1 M
— BAS05M+HSO 0.1M
1.0 224
k=
2 05
£
0.0-

0.0 0.5 1.0 15
E vs. Ag/AgCI/V

Fig. 5.13. Voltametria lineal bajo iluminacién interrumpida para los electrodos de W03
bajo iluminacién A) EE y B) SE. Velocidad de barrido: 5 mV-s-1. Electrolitos: H,S04 0.1 M y
BAS 0.5 M + H,SO4 0.1 M (pH=1). Lampara de arco de Xe de 300 W libre de ozono

(Intensidad luminosa de 70 mW-cm-2).
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Se llevaron a cabo experimentos de deteccion de oxigeno con la finalidad de
comprobar qué especie es la que realmente se oxida (el agua o el n-butilamonio).
La medida consistié (una vez purgado con argén tanto el electrolito como la célda
fotoelectroquimica), en la realizacién de una cronoamperometria larga aplicando
un potencial de 0.97 Vag/aga (1.23 Vrue) bajo iluminacion, con registro simultaneo

de la generacion de oxigeno para ambos electrolitos (ver Fig. 5.14).

A ——H,S0,0.1M
——BAS0.5M+H_SO,0.1M
11000 ppb
0 60 120
t/ min
Luz -
B encendida H,SO,01M
: ——BAS0.5M+H_SO,0.1 M
Luz
\‘_ o [
€
(@]
< 1
e
0- L
0 2000 4000
t/s

Fig. 5.14. A) Registro de la generaciéon de oxigeno, B) Cronoamperometria larga bajo
iluminacién de un electrodo de WOs. Velocidad de barrido: 20 mV-s-1. Electrolitos: H2S04
0.1 My BAS 0.5 M + H,S04 0.1 M (pH=1). LAmpara de arco de Xe de 150 W libre de ozono

(Intensidad luminosa de 100 mW-cm-2).
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En primer lugar, en el caso de H2SO4 0.1 M, se observa generacion de oxigeno
durante todo el tiempo de irradiacion y después de la interrupcion de la misma, la
concentracion de oxigeno alcanza rapidamente una meseta. En contraste, en el
caso de BAS 0.5 M + H2S04 0.1 M, no se observa generacion de oxigeno en ningun
momento. Por lo tanto, teniendo en cuenta el hecho de que la fotocorriente es mas
alta cuando se utiliza BAS 0.5 M + H2S04 0.1 M como electrolito, puede
considerarse que los electrodos de W03 estan oxidando al n-butilamonio en lugar

de al agua, lo que demuestra que éste es un capturador eficaz de huecos.

Finalmente, y con el objetivo de comprobar la coherencia de los resultados
discutidos, se realizaron medidas de Mott-Schottky e impedancias. En la Fig. 5.15
se muestran las graficas de Mott-Schottky, en las que se observa que la pendiente
se incrementa en el orden BAS 0.5 M + H;SOs 0.1 M > H;SOs 0.1 M. Este
comportamiento en la pendiente puede ser producido debido al hecho de que BAS
sea una especie mas facilmente oxidable que el agua. De hecho, el proceso de
fotooxidacién del agua requiere la acumulacién de huecos en la superficie del
semiconductor, lo que estimula los procesos de recombinacién. Sin embargo,
presumiblemente la fotooxidacion de BAS no requeriria tal acumulacién. El
siguiente paso seria la formacion de un radical que tiene electrones en niveles
energéticos que se superponen a la banda de conduccién. Como resultado, estos
radicales son capaces de inyectar electrones en dicha banda en una segunda etapa,
oxidandose y dando una mayor fotocorriente. En la Fig. 5.16 se muestran las
graficas de Nyquist para WO3 a dos potenciales: 0.3 Vag/agar (cerca del valor de
inicio de la fotocorriente) y 0.5 Vag/agc, bajo condiciones de iluminacién en
disoluciones purgadas con Nz de H2S04 0.1 M y BAS 0.5 M + H2S04 0.1 M. Como se
observa, el radio del semicirculo es mas pequeiio en BAS 0.5M + H2S04 0.1 M que
en H2S04 0.1 M, lo que sugiere que la resistencia en la transferencia de carga
interfacial ha disminuido y que ha mejorado la velocidad de transferencia de los
portadores de carga. Estos resultados estdn en concordancia con los discutidos
anteriormente, lo que confirma que la n-butilamina es un capturador de huecos

eficaz.
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Fig. 5.15. Graficos de Mott-Schottky, a una frecuencia de 1 KHz, para un electrodo de W03
en contacto con disoluciones de H,SO4 0.1 M y BAS 0.5 M + H,SO4 0.1 M (pH=1), ambas
purgadas con N en A) oscuridad y B) bajo iluminacién, con una lampara de arco de Xe de

300 W libre de ozono (Intensidad luminosa de 70 mW-cm-2).
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Fig. 5.16. Graficas de Nyquist para el electrodo de W03 en contacto con disoluciones de
H,S04 0.1 My BAS 0.5 M + H;S04 0.1 M (pH=1), para iluminacién con una lampara de arco

de Xe (Intensidad luminosa de 70 mW-cm-2) en disoluciones purgadas con N».

5.4. Conclusiones.

En conclusion, se ha demostrado que la modificacion del triéxido de tungsteno con
Yb, sintetizado por sol-gel, mejora su respuesta fotoelectroquimica. Sin embargo,
teniendo en cuenta la representacién grafica de Mott-Schottky, este
comportamiento se atribuye mas a un efecto superficial que a una impurificacién
en volumen. La comparacion viene dificultada por el hecho de que la adicion de Yb
cambia ligeramente la distribucidon de tamafios de particula. La fotocorriente mas
alta se obtuvo para un 0.2% atomico de Yb, que es, por tanto, la cantidad 6ptima de
dopante encontrada. El comportamiento fotoelectroquimico tanto de los
electrodos nanoestructurados de W03 como de WO3:Yb en disoluciones acuosas de
HCIO4 0.1 M se caracteriza aparentemente por un bajo grado de recombinacion. La
adiciéon de Hz02 al electrolito acuoso da lugar tanto a un aumento de la
fotocorriente como a un desplazamiento de su potencial de inicio hacia valores

menos positivos, lo que puede estar vinculado al hecho de que el peréxido de
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hidrégeno adsorbido, probablemente en los sitios superficiales WV! del 6xido, actie

como un capturador de huecos eficiente.

Asimismo, se ha estudiado por primera vez la fotooxidacién de BAS en
competencia con la de agua en electrodos de W03 preparados por electrodepdsito.
El uso de BAS 0.5 M + H2504 0.1 M como electrolito, da lugar tanto a una mejora de
la fotocorriente como a un desplazamiento de su potencial de inicio hacia valores
menos positivos. Los experimentos de detecciéon de Oz han revelado que la
generacion de oxigeno se observa durante todo el tiempo de irradiaciéon y después
de la interrupcion de la luz en el caso de H2S04 0.1 M. Sin embargo, en el caso de
BAS 0.5 M + H;SOs 0.1 M, no se observa generacion de oxigeno. Este
comportamiento, ademas de la mejora de la fotocorriente y del desplazamiento de
su valor de inicio, se atribuye al hecho de que el BAS actia como un capturador de
huecos eficiente, lo que podria abrir una nueva posibilidad para estudios en los
que los capturadores tipicos de huecos, tales como metanol o acido férmico, no

sean adecuados.

214



Capitulo 5: Fotoanodos de WO3

5.5. Referencias.

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7

(8)

)

(10)
(1D
(12)
(13)
(14)
(15)
(16)
(17)

(18)

(19)

(20)

Kang, D.; Kim, T. W.; Kubota, S. R.; Cardiel, A. C.; Cha, H. G.; Choi, K.-S. Chem. Rev. 2015, 115,
12839-12887.

Li, M,; Zhang, Z.; Lyu, F.; He, X;; Liang, Z.; Balogun, M.-S,; Lu, X;; Fang, P.-P.; Tong, Y.
Electrochim. Acta 2015, 186, 95-100.

Tallarida, M.; Das, C.; Cibrev, D.; Kukli, K.; Tamm, A.; Ritala, M.; Lana-Villarreal, T.; Gomez, R.;
Leskeld, M.; Schmeisser, D. J. Phys. Chem. Lett. 2014, 5, 3582-3587.

Cots, A.; Cibrev, D.; Bonete, P.; Gbmez, R. ChemElectroChem 2017, 4, 1-10.

Monllor-Satoca, D.; Borja, L.; Rodes, A.; Gomez, R.; Salvador, P. ChemPhysChem 2006, 7,
2540-2551.

Chandiran, A. K.; Abdi-Jalebi, M.; Nazeeruddin, M. K.; Gratzel, M. ACS Nano 2014, 8, 2261~
2268.

Pratim, P.; Mukhopadhyay, S.; Agarkar, S. A.; Jana, A.; Devi, P. S. Solid State Sci. 2015, 48,
237-243.

Surovoi, E. P.; Ramazanova, G. O. Inorg. Mater. 2013, 49, 988-992.

Bedja, I.; Hotchandani, S.; Kamat, P. J. Phys. Chem. 1994, 98, 4133-4140.

Jankulovska, M.; Lana-Villarreal, T.; Gomez, R. Electrochem. commun. 2010, 12, 1356-1359.
Tian, ].; Zhao, Z.; Kumar, A.; Boughton, R. L; Liu, H. Chem. Soc. Rev. 2014, 43, 6920-6937.
Kudo, A.; Omori, K.; Kato, H. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 11459-11467.

Park, Y.; McDonald, K. J.; Choi, K.-S. Chem. Soc. Rev. 2013, 2321-2337.

Quifionero, J.; Lana-Villarreal, T.; Gémez, R. Appl. Catal. B Environ. 2016, 194, 141-149.
Yourey, |. E.; Bartlett, B. M. J. Mater. Chem. 2011, 21, 7651-7660.

Hill, J. C; Choi, K.-S. J. Mater. Chem. A 2013, 1, 5006-5014.

Yu, J.; Kudo, A. Chem. Lett. 2005, 34, 1528-1529.

Tacca, A,; Meda, L.; Marra, G.; Savoini, A.; Caramorij, S.; Cristino, V.; Bignozzi, C. A.; Gonzalez

Pedro, V.; Boix, P. P.; Gimenez, S.; Bisquert, ]. Chemphyschem 2012, 13, 3025-3034.
Santato, C.; Ulmann, M.; Augustynski, |. J. Phys. Chem. B 2001, 105, 936-940.

Solarska, R.; Santato, C.; Jorand-Sartoretti, C.; Ulmann, M.; Augustynski, |. J. Appl

215



Capitulo 5: Fotoanodos de WO3

Electrochem. 2005, 35, 715-721.
(21) Tada, H.; Kokubu, A.; Iwasaki, M.; Ito, S. Langmuir 2004, 20, 4665-4670.

(22) Georgieva, J.; Armyanov, S.; Valova, E.; Philippidis, N.; Poulios, .; Sotiropoulos, S. J. Adv. Oxid.
Technol. 2008, 11, 300-307.

(23) Reichert, R.;; Zambrzycki, C.; Jusys, Z.; Behm, R. ]. ChemSusChem 2015, 3677-3687.

(24) Benoit-Marquié, F.; Wilkenhoner, U.; Simon, V.; Braun, A. M.; Oliveros, E.; Maurette, M.-T. J.
Photochem. Photobiol. A Chem. 2000, 132, 225-232.

(25) Shimizu, K;; Tsuji, Y.; Hatamachi, T.; Toda, K.; Kodama, T.; Sato, M.; Kitayama, Y. Phys. Chem.
Chem. Phys. 2004, 6, 1064-1069.

(26)  Zhu, T.; Chong, M. N.; Chan, E. S. ChemSusChem 2014, 7, 2974-2997.
(27)  Liu, X; Wang, F.; Wang, Q. Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 7894-7911.
(28) Kalanur,S. S;; Hwang, Y.].; Chae, S. Y.; Joo, O. S. J. Mater. Chem. A 2013, 1, 3479-3488.

(29) Cole, B.; Marsen, B.; Miller, E.; Yan, Y.; To, B.; Jones, K.; Al-Jassim, M. J. Phys. Chem. C 2008,
112,5213-5220.

(30) Nah, Y.-C.; Paramasivam, L.; Hahn, R.; Shrestha, N. K.; Schmuki, P. Nanotechnology 2010, 21,
105704-105709.

(31) Sun, Y.; Murphy, C. ].; Reyes-Gil, K. R.; Reyes-Garcia, E. A,; Thornton, J. M.; Morris, N. A,;
Raftery, D. Int. J. Hydrogen Energy 2009, 34, 8476-8484.

(32) Yang, B;; Luca, V. Chem. Commun. 2008, 37, 4454-4456.
(33) Miseki, Y.; Kusama, H.; Sugihara, H.; Sayama, K. J. Phys. Chem. Lett. 2010, 1, 1196-1200.

(34) Liew, S.L.; Zhang, Z.; Goh, T. W. G.; Subramanian, G. S.; Seng, H. L. D.; Hor, T. S. A;; Luo, H. K;;
Chi, D. Z. Int. J. Hydrogen Energy 2014, 39, 4291-4298.

(35) Uwamino, Y.; Ishizuka, T.; Yamatera, H. J. Electron Spectros. Relat. Phenomena 1984, 34, 67-
78.

(36) Janaky, C.; Rajeshwar, K.; de Tacconi, N. R.; Chanmanee, W.; Huda, M. N. Catal. Today 2013,
199, 53-64.

(37) Berger, T.; Monllor-Satoca, D.; Jankulovska, M.; Lana-Villarreal, T.; Gémez, R. ChemPhysChem
2012, 13,2824-2875.

(38) Li,W, Li,],; Wang, X;; Ma, ].; Chen, Q. Int. J. Hydrogen Energy 2010, 35, 13137-13145.

216



(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

Capitulo 5: Fotoanodos de WO3

Yu, Q.; Meng, X,; Shi, L.; Liu, G; Li, P.; Ye, ]. RSC Adv. 2016, 6, 62263-62269.
Kosmulski, M. Adv. Colloid Interface Sci. 2016, 238, 1-61.

Randles, ]. E. B. Discuss. Faraday Soc. 1947, 1, 11-109.

Salvador, P.J. Phys. Chem. C 2007, 111,17038-17043.

Cristino, V.; Marinello, S.; Molinari, A.; Caramori, S.; Carli, S.; Boaretto, R.; Argazzi, R.; Meda,

L.; Bignozzi, C. A. J. Mater. Chem. A 2016, 4, 2995-3006.

217



Capitulo 5: Fotoanodos de WO3

218



CAPITULO 6

Célula tandem
fotoelectroquimica



Capitulo 6. Célula tandem fotoelectroquimica.

6.1. Introduccion.
6.2. Caracterizacidn fisica.

6.2.1. Difraccion de rayos X.

6.2.2. Microscopia electrénica de barrido.
6.3. Propiedades electroquimicas.

6.3.1. Medidas fotoelectroquimicas individuales de los fotoelectrodos a

potencial controlado.
6.3.2. Medidas fotoelectroquimicas en la celda tandem.
6.4. Conclusiones.

6.5. Referencias.



Capitulo 6: Célula tandem fotoelectroquimica

6.1. Introduccion.

La fotodisociacion eficiente del agua mediante un solo fotoelectrodo, sigue siendo
un desafio debido a los diversos requerimientos que debe tener el semiconductor,
especialmente en lo que se refiere a su estructura electrénica. Especificamente, en
los sistemas en los que son dos los fotoelectrodos que absorben luz, debe tenerse
en cuenta que sus espectros de absorcion estén acoplados de manera adecuada, ya
que como ambos fotoelectrodos estardn trabajando idealmente en serie, la
densidad de fotocorriente se vera limitada por el electrodo que produzca menos
fotorespuesta. En este contexto, la utilizacion de células tandem
fotoelectroquimicas (PEC) implica una posible forma de fotodisociar el agua sin la
aplicacion de un voltaje externo y utilizando unicamente luz solar como fuente

primaria de energia.l

Es evidente que los componentes clave de un dispositivo de fotoelectroélisis del
agua son los materiales fotoactivos.2 Una de las familias de fotoelectrodos tipicos
esta constituida por 6xidos binarios y ternarios. Por un lado, los semiconductores
tipo n, tales como, Fez03,3 TiO2,4 WO03,> BiV04,6 han sido investigados para su uso
como fotoanodos. Por otro lado, se han investigado diversos semiconductores tipo
p, como Cuz0,” CuFeO2,8 CaFe;04,° y CuCr02,1° para su uso como fotocatodos. Sin
embargo, debe destacarse la dificultad de desarrollar fotocatodos basados en

elementos no toxicos, abundantes en la corteza terrestre y con alta estabilidad.11

A pesar de las dificultades mencionadas en el desarrollo de los fotocatodos,? se
han publicado algunos trabajos sobre la fotodisociacion del agua utilizando células
tdndem PEC bajo luz solar simulada (el fotoanodo realiza la oxidacion directa del
agua y el fotocatodo reduce el agua para generar hidrégeno). Por ejemplo, se han
investigado desde 1977 diversas células para la fotoelectrdlisis del agua por
Bockris y colaboradores.!? Sin embargo, aun cuando se obtuvieron eficiencias
destacables, algunos materiales empleados son costosos, lo que hace que los
sistemas estudiados entonces sean inviables para aplicaciones reales. En este
sentido, una opcién que parece practica consiste en desarrollar células tindem PEC
basadas en 6xidos metalicos abundantes en la corteza terrestre, ya que podrian
conducir no sélo a un coste razonable, sino también a una mayor estabilidad en

contacto con disoluciones acuosas, en comparacion con los semiconductores
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basados en calcogenuros. De este modo, Ishihara y colaboradores,* fueron los
primeros en demostrar la operacién, sin aplicaciéon de voltaje externo, de una
célula tandem PEC basada en 6xidos metalicos empleando TiO2 como fotoanodo y
CaFe204 como fotocatodo. Sin embargo, hay que destacar algunos inconvenientes,
como el hecho de trabajar sobre un sustrato de Pt (demasiado caro para
aplicaciones reales) y el uso de un medio alcalino (que pueden conducir a un cierto
grado de carbonatacién). Algunos afios mas tarde, Sivula y colaboradores,!> fueron
los primeros en demostrar la operacién de una célula tdindem PEC basada en
6xidos metalicos depositados sobre sustratos transparentes empleando BiVO4
como fotoanodo y Cu20 como fotocatodo. Sin embargo, se deben sefialar algunos
inconvenientes de este dispositivo: (a) la célula tindem trabajaba con una
disolucion tamponada a pH 6, lo que de acuerdo a Lewis y colaboradores,® no
conduce a sistemas eficientes que sean intrinsecamente seguros, (b) algunos
materiales utilizados en la estructura del fotocatodo (Au y RuOx) son bastante
caros como para que sea viable el escalado del dispositivo (c) las fotocorrientes
(correspondientes a aprox. el 0.5% de la eficiencia de conversiéon de energia solar a
hidrogeno (STH)) decaian en el transcurso de minutos. Se debe sefialar que existen
otras configuraciones mas recientes que, sin embargo, sélo estan basadas
parcialmente en 6xidos metdlicos ya que también incluyen calcogenuros en la

composicion de los electrodos.17.18

En este capitulo, se demuestra la operacién exitosa de una célula tdndem
fotoelectroquimica, compuesta por WO3 y CuCrO; para la fotodisociacion del agua
bajo luz solar simulada y sin aplicacion de voltaje externo. Hasta donde sabemos,
esta prometedora combinaciéon no ha sido investigada con anterioridad. Ademas, la
célula tdindem mostré estabilidad durante 3 horas sin degradacién significativa
tanto en un electrolito neutro como en uno acido. Se trata del intervalo de tiempo
mas largo reportado para configuraciones similares de células tindem. Asimismo,
esta combinacion favorable también podria utilizarse para la reduccién de CO:
evitando las complejidades inherentes al uso de medios neutros/alcalinos.
Indiscutiblemente, la eficiencia de conversién es muy baja debido a la falta de una
absorcion adecuada de luz solar. En este sentido, se presentan brevemente algunas

estrategias que se pueden seguir para superar esta limitacion.
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6.2. Caracterizacion fisica.

6.2.1. Difraccion de rayos X.

Para verificar la estructura cristalina de los materiales, estos se analizaron por
difraccién de rayos X. La Fig. 6.1 muestra los difractogramas de un sustrato de
vidrio conductor FTO antes y después del depdsito de una pelicula delgada de
CuCr0z o de WOs3. Aparte del FTO, tanto CuCrOz como WO3 han sido las Unicas fases
detectadas en sus respectivos anadlisis. El difractograma obtenido para el caso de
CuCrO; se corresponde con el patron de difraccién JCPDS 00-039-0247, mientras

que para el W03 se corresponde con JCPDS 01-083-0949 (la fase triclinica ha sido

la tinica hallada para el WO3).

Nog

88a —— FTO + CuCrO
= - 2
——FTO + WO,

—_ o~ ~— —_ o~ —_

Y 8 3 g

A N o - N

z = S =
A l m A A
9 T T8 % s & u
o o O+~ O — — =
o o -O o - Q
= = —_— - = ~ o
A A A A —
A A A —
NN T

20 30 40 50 60 70
20 /°

Figura 6.1. Patrones de difracciéon de rayos X asociados con sus respectivas lineas para

peliculas de CuCrO; y W03 soportadas sobre vidrio conductor (FTO)..

6.2.2. Microscopia electrénica de barrido.

La morfologia de las muestras se caracterizd6 por microscopia electrénica de
barrido. Las micrografias representativas de SEM de los electrodos de WO3 y
CuCr0g, se muestran en las Figs. 6.2 Ay 6.2 B, respectivamente, e indican que tanto

la muestra de W03 como la de CuCrO; tienen una estructura relativamente
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compacta. Como se observa, el tamafio de grano es considerablemente mayor en el
caso del CuCrOz. Este tipo de electrodo, que es opuesto al nanoporoso, tiene la
caracteristica de que facilita la separaciéon de portadores de carga por la existencia

de una region de carga especial con doblado de bandas.1?

Figura 6.2. Micrografias obtenidas por SEM para peliculas de A) WOs; y B) CuCrO,

soportadas sobre vidrio conductor.
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6.3. Propiedades electroquimicas.

6.3.1. Medidas fotoelectroquimicas individuales de los fotoelectrodos a

potencial controlado.

El comportamiento fotoelectroquimico de los fotoelectrodos de WO3 y CuCrO: se
analiz6 primero de manera independiente. La voltametria ciclica para W03 se
representa en la Fig. 6.3 A, que muestra que la respuesta electroquimica en
oscuridad presenta corrientes capacitivas pequefias a valores de potencial
suficientemente bajos (por debajo de 0.2 V), como se esperaria para un
semiconductor tipo n. Ademas, la Fig. 6.3 B muestra la voltametria lineal bajo
intervalos de iluminacioén, en la cual (en concordancia con las observaciones en la
voltametria ciclica) aparece una fotocorriente anddica con un potencial de inicio de
0.37 Vag/agcl. Por lo tanto, el material se comporta como un semiconductor tipo n.
Por otra parte, la voltametria ciclica para el CuCrO; se presenta en la Fig. 6.3 C. La
respuesta electroquimica en oscuridad muestra la existencia de corrientes
capacitivas pequefias por encima de 0.75 Vag/agc,, dando lugar a una contribucién
capacitiva similar a una regién de acumulacién. La Fig. 6.3 D muestra la
voltametria lineal bajo intervalos de iluminacion para electrodos de CuCrOz, que se
caracteriza por la existencia de corrientes oscuras muy pequefias (en concordancia
con la Fig. 6.3 C) junto con fotocorrientes catddicas. Por lo tanto, el material se
comporta como un semiconductor tipo p. El potencial de inicio de la fotocorriente
esta situado en 0.90 Vag/agc. Cabe destacar que ambos fotoelectrodos funcionan de

manera estable en electrolitos tanto 4cidos como aproximadamente neutros.

Los espectros de IPCE se investigaron a potenciales de 0.1 y 0.96 Vag/agci, para
CuCrOz y WOs, respectivamente, tal y como se muestra en la Fig. 6.4. Debe
mencionarse que mientras que los valores de IPCE son bastante altos para los
fotoanodos de WOs3 (casi 45% a 350 nm), son bajos para los fotocatodos de CuCrO:
(10% a 320 nm). Este hecho, junto con su mayor anchura de banda prohibida,
convierten al electrodo de CuCrO:; en el electrodo limitante en una configuracién

tandem.
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Figura 6.3. Voltametrias ciclicas en oscuridad para electrodos de A) W03 y C) CuCrO; en
HCIO4 0.1 M. Velocidad de barrido: 20 mV-s-L. Voltametrias lineales para electrodos de B)

WO3 y D) CuCrO; en HClO4 0.1 M purgado con Nz bajo 1 sol de iluminacién (100 mW-cm-2).

Velocidad de barrido: 5 mV-s-1.
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Figura 6.4. Valores de IPCE en funcién de la longitud de onda de la luz incidente para un
electrodo de A) CuCrO; y B) WOs3, en HCIO4 0.1 M purgado con N, a 0.1 V'y 0.964 Vag/agcl,

respectivamente.

6.3.2. Medidas fotoelectroquimicas con la celda tandem.

Una fotografia de la célula tindem PEC se mostré en el Cap. 2 (Fig. 2.11), junto con
una descripcién de su configuracién. El punto de funcionamiento del dispositivo,
corresponde a la interseccion de las curvas del valor absoluto de la densidad de
fotocorriente frente el potencial para ambos fotoelectrodos, tal y como se muestra

en la Fig. 6.5. La interseccion muestra que el dispositivo solo puede proporcionar
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un valor modesto de 5 - 10 pA-cm2 de fotocorriente. Esta idea se basa en que no
existe una resistencia significativa en la disolucion electrolitica, lo que esta

garantizado en un medio de pH cercano a uno y para corrientes tan bajas.

—— WO,
—— CuCro,
30 -
0.6' . 20 ‘ ) al
% 10 , r
C}IE 0.4- 0 |
j(') o Evs?A.Z/AgCI (\/O).6
e 0.2
Juuul
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E vs Ag/AgCI /V

Figura 6.5. Representacion de la densidad de corriente del fotodnodo (WO3) y de la

densidad de corriente (valor absoluto) del fotocatodo (CuCrO:), frente al potencial

aplicado. Velocidad de barrido: 5 mV-s-1.

En primer lugar, se considerd la posibilidad de utilizar estos fotoelectrodos en
dispositivos fotoelectroquimicos constituidos por un fotoanodo o un fotocatodo y
un contraelectrodo que trabaja en oscuridad. En nuestras mediciones, se utiliz6 Pt
como contraelectrodo en ambos casos. Como se observa en la Fig. 6.6 y de acuerdo
con los resultados mostrados anteriormente, se necesita la aplicaciéon de un voltaje
sustancial en el caso del WO3 (0.8 V), mientras que un valor menor se requiere para
el CuCrOz (0.2 V). En cualquier caso, no es posible un dispositivo basado en un solo

fotoelectrodo que funcione sin la aplicacion de un voltaje externo.
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Figura 6.6. Curvas densidad de corriente-voltaje para A) fotocatodo de CuCrO; y B)
fotoanodo de W03, bajo 1 sol de iluminaciéon (100 mW-cm2), en un arreglo de dos
electrodos (electrodo de trabajo: CuCrO; o WOs y, contraelectrodo: hoja de platino).

Velocidad de barrido: 5 mV-s-1,

La operacién sin aplicacion de voltaje, la alta eficiencia y la alta estabilidad de una
célula tandem PEC, son condiciones que no son faciles de cumplir
simultdneamente. No obstante, los resultados que aparecen en la Fig. 6.7 muestran
por primera vez, no s6lo la operacién exitosa sin aplicaciéon de voltaje de la
combinacién fotodnodo/fotocatodo W03/CuCrO2, como célula tdndem PEC para la

fotoelectrolisis de agua a partir dnicamente de luz solar, sino también su
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estabilidad durante al menos 3 horas sin degradacion (ver Fig. 6.7). La Fig. 6.7 A
muestra la fotocorriente generada por el dispositivo en funcion del voltaje aplicado
(definido como la diferencia de potencial entre fotodnodo y fotocatodo) a una
velocidad de barrido de 2 mV-s-1. Como se observa, el sistema sin aplicaciéon de
voltaje genera una fotocorriente de 20 pA, que crece de manera casi lineal con el
voltaje aplicado. Por otro lado, la estabilidad de la celda se verifico durante un
periodo de varias horas. Ademas, con la finalidad de examinar mas a fondo la
eficiencia y la estabilidad de la célula tandem PEC, se realizaron experimentos
adicionales en medio neutro. Como se observa, la fotocorriente y la estabilidad son
muy similares en ambos medios. Sin embargo, en medio acido, hay un decaimiento
de la fotocorriente durante la primera hora de iluminacién, observandose

posteriormente una fotocorriente practicamente estable.
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Figura 6.7. A) Voltametria lineal para la celda tindem PEC en HC104 0.1 M purgado con N
bajo 1 sol de iluminacién (100 mW-cm2). Velocidad de barrido: 2 mV-sl. B)
Cronoamperometria comparativa tanto en HCIO4 0.1 M y Na»SO4 0.5 M purgado con N;

ba]O 1 SO] de llumll’laCIél’l. V:Efotoénodo'Efotocétgdo.

Por otro lado, el andlisis del producto gaseoso, revel6 que la eficiencia faradica
para la generacion de hidrégeno es cercana al 90% para el fotocatodo CuCrOz, con
un error estimado del 10%, (ver Fig. 6.8). Hasta donde sabemos, este es el mayor
valor reportado para un fotocatodo en ausencia de co-catalizadores y de efectos

plasmoénicos.1220.21
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El experimento consisti6 en llevar a cabo una cronopotenciometria para una
lamina de platino cuya generacidn de hidrogeno fue considerada como de un 100%
de eficiencia faradica. Después de purgar el sistema usando una bomba de vacio e
introducir gas nitrégeno varias veces, se repitio la cronopotenciometria para el
fotocatodo CuCrO; y se comparo la generacién correspondiente de hidrégeno con
la del platino. Cabe sefialar que las mediciones de cronopotenciometria muestran
que la estabilidad del fotocatodo en estas condiciones parece inferior a la del
experimento cronoamperométrico. Esto ultimo podria estar relacionado con el
hecho de que con una corriente fija, el fotocatodo estd en todo momento a
potenciales lo suficientemente negativos como para dafiarlo. Mientras que en el
experimento cronoamperométrico (Fig. 6.7 B) el potencial del electrodo de CuCrO>

es de aproximadamente 0.5 Vag/agc1 en el experimento de la Fig. 6.8 es inferior a

O-ZVAg/AgCI.
— Pt
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>
S 0.0
e))
<
£ -0.21
2
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-0.4

0 1800 3600 5400 7200
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Figura 6.8. Curvas potencial - tiempo durante la electrélisis (aplicando una corriente
catodica de 100 pA) tanto para una hoja de platino en oscuridad, como para un electrodo

iluminado de FTO/CuCrO; (70 mW-cm-2), ambos en HC104 0.1 M purgado con N».

Aunque se encontré un alto valor de eficiencia faradica para la generacién de
hidrogeno, se determinaron fotocorrientes correspondientes a Unicamente un
0.006% de la eficiencia de conversion de energia solar a hidrogeno (STH) a corto
circuito.22
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Para el cilculo de STH se hizo uso de la ecuacion 1.17:

(6.1)

lisc / mAem™2| x 1.23 / V x nF]

P /mW-:cm™2

STH = [
AM 156G
donde js es la densidad de fotocorriente a corto circuito, nr la eficiencia faradica

para la generacion de hidrogeno y P es la potencia de iluminacién incidente.

De acuerdo a la Fig. 6.7 B, el valor inicial de fotocorriente a 0 V se encuentra sobre
los 20 pA, dicho valor se debe dividir entre el area de ambos electrodos ya que
estan siendo iluminados en paralelo. Como cada electrodo tiene 2 cm?, el area total
iluminada es de 4 cm?. Asimismo, la eficiencia faradica vale alrededor del 90% y la

potencia de iluminacién incidente es de 100 mW'cm-2. De esta manera se obtiene:

0.020 / mA

STH = e
100 / mW-cm™2

|><1.23/V><90%

AM 15G

STH = 0.006 %

A pesar del bajo valor de STH, hay que destacar algunos puntos clave:

a) La fotoelectrolisis del agua se demostr6 por primera vez en un electrolito
acido, con electrodos de o6xidos no protegidos, lo que evita el uso de
electrolitos de pH neutro o tamponado,'® que no sdlo podrian carbonatarse,
sino que también podrian ser inviables para aplicaciones reales. Cabe
sefalar que trabajar en electrolitos alcalinos también puede conducir a
medios carbonatados, mientras que trabajar en electrolitos acidos evita este
inconveniente y, adicionalmente, minimiza las caidas 6hmicas. Asimismo,
trabajar con electrolitos acidos podria ser relevante para la reduccién de CO;
con este sistema, ya que se evita el tener que lidiar con las complejidades
derivadas de la formacion de (bi)carbonatos. En este sentido, cabe destacar
que existen algunos trabajos publicados en los que se destaca el uso de los
materiales electrodicos de esta célula tdindem PEC para la reducciéon de

C0,.10,23
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b) Los fotoelectrodos mostraron una estabilidad destacable de manera
intrinseca (3 horas), lo que es particularmente relevante teniendo en cuenta
la ausencia de cualquier tipo de capa protectora.

c) Se determiné una eficiencia faradica para la generacién de hidrégeno
cercana al 90% para el fotocatodo, incluso sin haber utilizado co-
catalizadores o efectos plasmoénicos. Hasta donde sabemos, se trata del
mayor valor reportado para un fotocatodo libre de co-catalizadores.

d) Los electrodos tanto de W03 como de CuCrO; fueron sintetizados en un solo
paso y sin emplear métodos sofisticados, descritos para brindar estabilidad
a otros materiales, como por ejemplo el Cu20.24 Asimismo, los fotoelectrodos
son de elementos abundantes en la corteza terrestre, lo que también

significa viabilidad en la aplicacion.

Es cierto que, en comparacién con células tandem PEC de configuraciéon
similar,>17 se ha obtenido un valor modesto de STH. Sin embargo, hay varias
maneras en las que se podria conseguir aumentar el desempefio del sistema,
ademas de la aplicacién de un voltaje externo. Por ejemplo, se podrian aplicar
modificaciones superficiales en el electrodo de WO3 que pudieran desplazar hacia
valores menos positivos el potencial de inicio de la fotocorriente. En relacién con
esto, un electrodo de TiO; probablemente daria valores de STH comparables o
incluso mayores, aun cuando sé6lo absorbe luz ultravioleta, teniendo en cuenta que
su valor de inicio de fotocorriente es mas bajo que el del WO3. Asimismo, podrian
ser de utilidad para incrementar los valores de IPCE algunas estrategias para
acondicionar la interfase del CuCrO; tanto con capas pasivantes como con capas
superficiales y co-catalizadores.825 De cualquier forma, la principal limitaciéon del
sistema se debe a la baja capacidad de absorcion de los dos fotoelectrodos. Un

dopaje exhaustivo podria ser una de las maneras de solventar esta problematica.26-29
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6.4. Conclusiones.

Se ha demostrado la operacion exitosa de una célula tandem PEC, conformada por
un fotoanodo de WO3 y un fotocatodo de CuCrOz2, para la fotodisociacion del agua
bajo condiciones de iluminacién estandarizada y sin la aplicacién de un voltaje
externo. Cabe destacar que el dispositivo funciona en contacto con electrolitos
acidos, lo que evita complicaciones asociadas a caidas 6hmicas y a la carbonatacién
electrolitica, mostrando una notable estabilidad a corto plazo (mas de 3 h en
funcionamiento sin degradacion significativa). Ademas, la eficiencia farddica para
la generacion de hidrogeno es cercana al 90% para el caso del fotocatodo de
CuCr0g, aun sin el uso de co-catalizadores. Sin embargo, solo se ha obtenido un
valor modesto de STH debido a la deficiente absorciéon de luz por parte de los
electrodos. No obstante, se podrian implementar algunas estrategias de mejora con
el fin de aumentar la absorcién de luz solar, como por ejemplo el dopado de los
materiales electrddicos. En cualquier caso, este estudio ilustra la viabilidad de una
célula tandem PEC para la fotodisociacion del agua, que trabaja en medios acidos y
cuyos electrodos estan hechos siguiendo procedimientos simples y escalables a

base de 6xidos de metales abundantes en la corteza terrestre.
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Conclusiones

Las conclusiones generales de esta tesis son:

II.

I11.

IV.

Las técnicas electroquimicas (voltametria ciclica, voltametria lineal,
cronoamperometria y cronopotenciometria) aportan informacion directa
acerca de los procesos de separacion de carga en las reacciones de
oxidacion y reduccion del agua. Las medidas de fotocorriente realizadas con
control del potencial aplicado, permiten conocer la respuesta anddica y
catédica de los semiconductores, aportando informacién sobre Ilos
diferentes procesos fotoinducidos (transferencia de carga, recombinacién y

generacion de portadores de carga).

Las técnicas de sintesis por sol-gel y electrodepdsito son eficaces para la
preparacion de capas finas de 6xidos semiconductores. No requieren de
equipamientos sofisticados y su aplicacién no se ve en principio limitada en

caso de escalado.

Los estudios electroquimicos en células de tres electrodos permiten guiar el

desarrollo de células fotosintéticas de dos electrodos.

El desarrollo de fotocatodos basados en elementos no téxicos, abundantes
en la corteza terrestre y con alta estabilidad continua siendo un desafio en

el diseno de células fotoelectroquimicas tandem.

Las conclusiones especificas de esta tesis son:

I1.

Los fotocatodos de CN presentan estabilidad en todo el intervalo de pH,
aunque su fotorespuesta es modesta. Sin embargo, la introduccién de
agregados de tiofeno/azufre en su estructura, mejora de manera

significativa sus propiedades fotoelectroquimicas.

Los fotocatodos de CuCrO: presentan estabilidad notable en todo el
intervalo de pH y una fotorespuesta significativa incluso en ausencia de co-

catalizadores, demostrando una eficiencia faradica para la generacion de
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hidrégeno, cercana al 90%. Cabe destacar que debido a su buen
comportamiento fotoelectroquimico y a su bajo coste, el CuCrO; fue
seleccionado para esta tesis como el fotocatodo que conformaria la célula

tadndem fotoelectroquimica.

Los fotoanodos de WOs presentan en medio acido, un bajo grado de
recombinacién. La introducciéon de iterbio en su estructura mejora sus
propiedades fotoelectroquimicas. Sin embargo, incluso en el caso del
dopado con iterbio, los electrodos de WOs3 intrinseco preparados por
electrodepdsito presentaron mayor fotorespuesta que los preparados por
sol-gel. Como consecuencia, fue el electrodo de WOs3 sintetizado por
electrodepdsito el que se eligio6 como fotodnodo para conformar la célula

tandem fotoelectroquimica.

En presencia de peréxido de hidréogeno o de n-butilamina se inhibe la
fotooxidacion del agua sobre electrodos de WOs. La utilizacién de la n-
butilamina como capturador de huecos puede evitar el uso de metanol o
acido férmico, que no son apropiados en algunas interfases electrolito -

semiconductor.

La célula tdndem fotoelectroquimica conformada por un fotodnodo de W03
y un fotocatodo de CuCrOz2, bajo condiciones de iluminacion estandarizada y
sin la aplicacién de un voltaje externo, ha demostrado su funcionamiento
estable a corto plazo (mas de 3h sin degradacién significativa), no s6lo en
electrolitos cercanos a pH neutro sino también en electrolitos acidos. La
eficiencia de conversion de energia solar a hidrégeno tiene un valor
modesto (0.006%), pero ilustra la viabilidad de una célula tindem PEC que
trabaje en medios acidos y cuyos electrodos estén hechos siguiendo
procedimientos simples y escalables a base de o6xidos de metales

abundantes en la corteza terrestre.
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Glosario de simbolos

Glosario de simbolos

Ageom

Areal
Cac
Cu

Csc

D¢

Dn

AE

Agsc

Al

An

EO

Coeficiente de absorcion monocromatico
Area del electrodo / Absorbancia

Area geométrica

Area real

Capacidad de la region de Gouy-Chapman
Capacidad de la capa de Helmholtz
Capacidad de la region de carga espacial
Distancia interplanar del cristal

Densidad de estados de la banda de conduccién
Coeficiente de difusion de los electrones
Coeficiente de difusion de los huecos
Densidad de estados de la banda de valencia
Incremento de potencial de electrodo

Diferencia de potencial entre la superficie y el seno del semiconductor

(caida de potencial en la region de carga espacial)

Incremento de corriente

Incremento de la densidad de electrones, generados bajo iluminacién
Incremento de la densidad de huecos, generados bajo iluminacién
Carga fundamental

Potencial de electrodo

Potencial estandar
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Eo

Ep

Ex

EOX

E red

Eo

Ec

Er

Ev

& F,n

Erp

Frki

nr

Iy

Glosario de simbolos

Amplitud de la perturbacién del potencial

Energia de enlace del electrén

Potencial de banda plana

Anchura de banda prohibida

Energia del electrén emitido

Potencial redox de la especie oxidada

Potencial redox de la especie reducida

Energia potencial electréonica / Constante dieléctrica de un material
Permitividad del vacio

Energia del borde inferior de la banda de conduccién
Energia de Fermi

Energia del borde superior de la banda de valencia

Cuasi-nivel de Fermi para electrones

Cuasi-nivel de Fermi para huecos

Factor de estructura

Factor de dispersion atémica en una celda unidad
Frecuencia

Cambio de fase

Constante de Planck reducida

Eficiencia Faradica

Corriente / Intensidad de la luz transmitida

Intensidad de la radiacion incidente
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JpIF

JjpL

Jph

Jsc

no
n;

N¢

p
po

P total

Glosario de simbolos

Densidad de corriente
Flujo de los portadores de carga

Densidad de fotocorriente asociada a los portadores de carga fotogenerados

en el seno del semiconductor

Densidad de fotocorriente asociada a los portadores de carga fotogenerados

en la regiéon de carga espacial

Densidad de fotocorriente

Densidad de fotocorriente a corto circuito

Constante de Boltzmann / Coeficiente de absorcion (Kubelka-Munk)
Longitud de onda / Energia de reorganizaciéon

Factor de idealidad

Masa efectiva de los electrones en la banda de conduccion

Masa efectiva de los huecos en la banda de valencia

Cation monovalente

Densidad de electrones en el semiconductor (por unidad de volumen)
Densidad de electrones en el equilibrio

Densidad de electrones o huecos en el semiconductor intrinseco
Densidad efectiva de estados de la banda de conduccion

Densidad de los portadores de carga eléctrica

Densidad efectiva de estados de la banda de valencia

Densidad de huecos en el semiconductor (por unidad de volumen)
Densidad de huecos en el equilibrio

Potencia de la iluminacion incidente
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So

Sy

S2

Glosario de simbolos

Factor rugosidad

Resistencia eléctrica / Reflectancia difusa
Coeficiente de dispersion (Kubelka-Munk)
Estado electrénico fundamental

Estado electrénico singlete primero
Estado electrénico singlete segundo
Tiempo

Temperatura / Transmitancia

Estado electronico triplete

Tiempo de vida de los portadores de carga
Voltaje

Anchura de la region de agotamiento
Funcioén de trabajo

Frecuencia angular

Impedancia

Parte real de la impedancia

Parte imaginaria de la impedancia

248



ANEXO

Contribuciones cientificas



Universitat d’Alacant
Universidad de Alicante



Anexo: Contribuciones cientificas

ANEXO. Contribuciones cientificas.

Los resultados mostrados en esta tesis doctoral han dado lugar a contribuciones
cientificas, tales como: 5 articulos (2 publicados, 3 en preparacién), 2 posters (2
congresos internacionales) y 2 comunicaciones orales (2 congresos

internacionales). A continuacién, se detallan las mismas:

A. Publicaciones

1. Diaz-Garcia A. K., Lana-Villarreal T., Gémez R. Sol-gel copper chromium

delafossite thin films stable oxide photocathodes for water splitting. J.
Mater. Chem. A 2015, 3 (39), 19683-19687.
2. Diaz-Garcia A. K.; Diez-Garcia, M. [.; Lana-Villarreal T., Gémez R. A

comparative photophysical and photoelectrochemical study of undoped and
2-aminothiophene-3-carbonitrile-doped carbon nitride. Electrochim. Acta
2016, 219, 453-462.

3. Diaz-Garcia A. K.; Gbmez R. A WO3 - CuCrO2 photoelectrochemical tandem

cell for overall water splitting under simulated sunlight. En preparacion.

4. Diaz-Garcia A. K.; Gomez R. A comparative photoelectrochemical study of

intrinsic and modified tungsten trioxide. En preparacion.

5. Diaz-Garcia A. K.; Mitoraj D.; Beranek R.; Gbmez R. Photoelectrochemical

behavior of WO3 using 1-butylamine as a novel hole scavenger. En

preparacion.
B. Congresos

1. Diaz-Garcia A. K.; Diez-Garcia, M. I; Lana-Villarreal T., Gémez R. A

comparative photophysical and photoelectrochemical study of undoped and
2-aminothiophene-3-carbonitrile-doped carbon nitride (Poéster). 20th
International Conference on Photochemical Conversion and Storage of Solar
Energy (IPS-20). Berlin (Alemania). 27 Julio - 1 Agosto 2014.

2. Diaz-Garcia A. K., Lana-Villarreal T., Gémez R. Sol-gel copper chromium

delafossite thin films stable oxide photocathodes for water splitting
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(Comunicacién Oral). 5t International Conference, Semiconductor

Photochemistry. San Petersburgo (Rusia). 27 - 31 Julio 2015.

. Diaz-Garcia A. K., Gébmez R. A W03 - CuCrO2 photoelectrochemical tandem
cell for overall water splitting under simulated sunlight. 6% International
Conference on Semiconductor Photochemistry (Comunicacién Oral).
Oldenburg (Alemania). 11 - 14 Septiembre 2017.

. Diaz-Garcia A. K., Gomez R. A comparative photoelectrochemical study of

intrinsic and modified tungsten trioxide. 6% International Conference on
Semiconductor Photochemistry (Péster). Oldenburg (Alemania). 11 - 14
Septiembre 2017.
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