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RESUMEN 

 

Título: Preparación de fotocátodos de cubi2o4 a partir de óxidos mixtos de Cu y Bi 
soportados en TiO2 y depositados sobre FTO, como perspectiva hacia la 
transformación fotoelectro– química de CO2; efecto del uso de P123 durante la 
síntesis. 

Alumno: Uriel Cárdenas Rojas 

Fecha de obtención de grado: octubre, 2023 

Grado por obtener: Maestro en Ciencias en Ingeniería Química 

Asesor: Dr. Jaime Espino Valencia 

Asesor externo: Dr. Bernardo Antonio Frontana Uribe 

 

En este trabajo se presenta la síntesis y exploración de las propiedades 

fotoelectroquímicas de fotocátodos de óxidos mixtos de Ti, Cu y Bi, a partir de la 

preparación de un sol en un solo paso de síntesis. El presente trabajo se divide de 

manera general en 2 partes experimentales. En la primera parte se explora la 

proporción de Ti con respecto a Cu y Bi, mientras que en la segunda parte se 

procede con un análisis experimental de las variables que intervienen en la 

síntesis de uno de los electrodos elegidos de la parte 1. Los resultados muestran 

la presencia de fases dispersas de CuBi2O4, TiO2 y óxidos mixtos de Ti y Bi. 

Finalmente, se presenta una prueba cualitativa de los fotocátodos en presencia de 

CO2 en solución acuosa que confirma su capacidad de realizar la reacción de 

reducción de CO2. 

Palabras clave: fotocátodos, fotoelectroquímica, CuBi2O4, TiO2 y CO2. 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

This work presents the synthesis and exploration of the photoelectrochemical 

properties of mixed oxide photocathodes of Ti, Cu and Bi, based on the 

preparation of a sol in a single synthesis step. This work is divided into 2 

experimental parts. In the first part, the proportion of Ti with respect to Cu and Bi is 

explored, in the second part we proceed with an experimental analysis of the 

variables involved in the synthesis of one of the electrodes from part 1. The results 

show the presence of dispersed phases of CuBi2O4, TiO2 and mixed oxides of Ti 

and Bi. Finally, a qualitative test of the photocathodes in the presence of CO2 in 

aqueous solution confirms their ability to carry out the CO2 reduction reaction. 
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Abreviaturas 

0CBO: se refiere a los electrodos fabricados con 0% de CBO de acuerdo con lo 

descrito en las tablas 8 a 11. 

25CBO: se refiere a los electrodos fabricados con 25% de CBO de acuerdo con lo 

descrito en las tablas 8 a 11. 

50CBO: se refiere a los electrodos fabricados con 50% de CBO de acuerdo con lo 

descrito en las tablas 8 a 11. 

75CBO: se refiere a los electrodos fabricados con 75% de CBO de acuerdo con lo 

descrito en las tablas 8 a 11. 

CA: Acrónimo del inglés Chronoamperometry para referirse a la técnica de 

caracterización. 

CBO: se refiere a todos los óxidos de cobre, de bismuto y de cobre–bismuto que 

podrían estar presentes. 

CV: Acrónimo del inglés Cyclic Voltammetry para referirse a la técnica de 

caracterización. 

EDX: Acrónimo del inglés Energy–dispersive X–ray spectroscopy, refiriéndose a la 

técnica de caracterización. 

EIS: Acrónimo del inglés Electrochemical Impedance Spectroscopy para referirse 

a la técnica de caracterización. 

LSV: Acrónimo del inglés Linear Sweep Voltammetry para referirse a la técnica de 

caracterización. 

OCP: Acrónimo del inglés Open Circuit Potential para referirse a la técnica de 

caracterización. 

P123: copolímero tribloque compuesto por óxido de etileno–óxido de propileno–

óxido de etileno (PEO–PPO–PEO). 



 
 

PEC: acrónimo del inglés Photoelectrochemical, refiriéndose a las derivaciones de 

la palabra fotoelectroquímica. 

RHE: Acrónimo del inglés Reversible Hydrogen Electrode, refiriéndose al electrodo 

reversible de hidrógeno a pH=0. 

SEM: Acrónimo del inglés Scanning Electron Microscope, refiriéndose a la técnica 

de caracterización. 

TO: se refiere al dióxido de titanio sin distinguir entre fases cristalográficas. 

XRD: Acrónimo del inglés X–ray difraction, refiriéndose a la técnica de 

caracterización.
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I. JUSTIFICACIÓN 
 

La fotocatálisis es una disciplina que aprovecha la energía de los fotones para 

catalizar reacciones químicas. La piedra angular de la fotocatálisis son los 

semiconductores, ya que permiten la conversión de fotones a electrones. Por otro 

lado, la fotoelectrocatálisis incorpora los métodos de la electroquímica a la 

fotocatálisis. De esta combinación surge la electroquímica de semiconductores, la 

cual usa diferentes técnicas electroquímicas incorporando una fuente de luz en la 

celda electrolítica para describir el comportamiento de un semiconductor en el 

electrolito.  Las principales áreas de estudio de la fotoelectrocatálisis son la 

degradación de compuestos y la fotosíntesis artificial. Ésta última aborda 

principalmente dos problemas: la reducción de dióxido de carbono y la producción 

de hidrógeno a partir del agua.  

El TiO2 es el semiconductor más ampliamente estudiado para estos procesos 

fotocatalíticos. Sin embargo, los inconvenientes que tiene este semiconductor 

puro, para estos fines, son principalmente la rápida tasa de recombinación del par 

electrón–hueco y la cantidad de energía que demanda su ancho de banda 

prohibida para activarse. Como solución a ambos problemas se ha optado por el 

desarrollo de heterouniones que contribuyan a aumentar el tiempo de vida media 

de las cargas fotogeneradas y que permita el uso de fuentes de luz de menor 

energía como la luz solar. De manera alterna, el CuBi2O4 se ha propuesto como un 

material fotosensible en el espectro visible que puede usarse de manera efectiva 

como fotocátodo tanto para la reducción de oxígeno, como para la oxidación de 

agua, ya que posee características electroquímicas atractivas. Sin embargo, el 

principal inconveniente que tienen este y otros materiales semiconductores de tipo 

p a base de cobre es la corrosión en medio acuoso. La solución propuesta que se 

ha investigado en años recientes es la protección del CuBi2O4 con una película de 

TiO2, que además forma una heterounión de tipo p–n la cual se ha probado que 

mejora la separación de cargas y disminuye el fenómeno de recombinación del par 

electrón–hueco.  Actualmente, se han evaluado pocos fotoelectrodos compuestos 

de TiO2 y CuBi2O4 en procesos fotoelectroquímicos [1]–[3].  
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El presente trabajo tiene como finalidad el desarrollo y la evaluación 

fotoelectroquímica de un material compuesto de óxidos de Ti, Cu y Bi, con el que 

se pretende obtener fases dispersas de TiO2 y CuBi2O4, y mejorar la superficie de 

contacto entre los dos materiales semiconductores mediante la adición de la 

matriz polimérica P123; un copolímero tribloque compuesto por óxido de 

polietileno (PEO) óxido de polipropileno (PPO), dispuestos de la siguiente forma: 

PEO–PPO–PEO (HO–(CH2CH2O)x–(CH2CH(CH3)O)y–(CH2CH2O)z–H). 
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II. OBJETIVOS 
 

General: 

Determinar la respuesta fotoelectroquímica de electrodos de óxidos mixtos de Ti–

Cu–Bi depositados sobre FTO (Fluor–doped Tin Oxide). 

Específicos: 

● Obtener soles precursores con distintas proporciones de Ti, Cu y Bi. 

● Obtener películas delgadas de los materiales sintetizados sobre FTO 

mediante spin coating variando la velocidad angular. 

● Evaluar el efecto de las variables de síntesis (temperatura de calcinación, 

orientador de estructura P123 (PEO–PPO–PEO) y velocidad angular en 

spin coating) en la respuesta fotoelectroquímica de los electrodos. 

● Determinar las propiedades fisicoquímicas de los electrodos obtenidos a 

través de XRD, Raman, XPS, SEM–EDX. 

● Evaluar las propiedades fotoelectrónicas de los materiales obtenidos por 

espectroscopía UV–Vis y espectroscopía de impedancia electroquímica. 
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III. HIPÓTESIS  
 

El uso de P123 durante la síntesis de un sol con precursores de Ti, Cu y Bi 

provocará una mejor dispersión de los óxidos mixtos de Ti-Cu-Bi sobre FTO, lo 

cual propiciará la formación de una heterounión p–n entre el CuBi2O4 y el TiO2, 

que favorecerá el desempeño fotoelectroquímico del material sintetizado en 

reacciones de reducción. 
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IV. MARCO TEÓRICO 

IV.1. Electroquímica 
 

La electroquímica es una rama de la química que se centra en el estudio de las 

interacciones entre la electricidad y las reacciones químicas. Esta disciplina busca 

comprender y controlar los procesos químicos que tienen lugar en interfaces 

electródicas, donde la transferencia de electrones desempeña un papel 

fundamental. Los fenómenos electroquímicos se encuentran presentes en 

diversos aspectos de nuestra vida diaria, desde la generación y almacenamiento 

de energía hasta la protección de metales contra la corrosión y la síntesis de 

nuevos materiales. A través del uso de celdas electroquímicas, es posible 

convertir la energía química en energía eléctrica, o viceversa, mediante reacciones 

de oxidación y reducción. Esto ha permitido el desarrollo de baterías y pilas que 

alimentan dispositivos electrónicos, vehículos eléctricos y sistemas de suministro 

eléctrico. Por otra parte, en el ámbito de la química verde, se abordan distintos 

problemas, como el desarrollo de celdas de combustible, como la producción de 

hidrógeno a través del estudio de los procesos involucrados: la reacción de 

evolución de Hidrógeno (HER, por sus siglas en inglés) [4], [5], y la reacción de 

evolución de oxígeno (OER, por sus siglas en inglés) [6], [7], la reducción de CO2 

[8], [9]   y la degradación de contaminantes emergentes [10], [11]. 

Las reacciones electroquímicas son procesos en los que la transferencia de 

electrones está involucrada en reacciones químicas, lo que da lugar a una 

corriente eléctrica. Estas reacciones se conocen como reacciones redox. La 

descripción de las reacciones redox implica el estudio de dos semi–reacciones 

distintas: la reacción de oxidación, donde ocurre la pérdida de electrones, y la 

reacción de reducción, donde se produce la ganancia de electrones. Estas semi–

reacciones, en conjunto, describen la reacción global que tiene lugar en una celda 

electroquímica, también conocida como reactor electroquímico. Cabe destacar que 

cada semi–reacción tiene lugar en diferentes localizaciones dentro de la celda 
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electroquímica, donde se lleva a cabo el intercambio de electrones entre los 

electrodos y el electrolito [12]. 

En una celda electroquímica, dos componentes esenciales son el ánodo y el 

cátodo, los cuales deben exhibir la capacidad de conducir electricidad (figura 1). 

Tradicionalmente, esta función ha sido desempeñada por materiales conductores 

como los metales. Sin embargo, también es posible utilizar semiconductores como 

ánodos y cátodos en ciertos sistemas electroquímicos. El ánodo es el sitio donde 

ocurren las reacciones de oxidación, mientras que el cátodo es el lugar donde se 

producen las reacciones de reducción [13]. Estas reacciones electroquímicas 

tienen lugar en la interfaz entre los electrodos y el electrolito, y la transferencia de 

electrones entre el ánodo y el cátodo permite el flujo de corriente en la celda 

electroquímica. 

Conducir una reacción electroquímica requiere la presencia de un electrolito 

soporte en el medio de reacción, el cual consiste en aniones y cationes disueltos 

capaces de facilitar la conducción de la corriente eléctrica. Una vez aplicada una 

diferencia de potencial en la celda electroquímica, se produce un fenómeno de 

polarización en los iones presentes, generando una migración selectiva en la cual 

los cationes se dirigen hacia el cátodo y los aniones se desplazan hacia el ánodo, 

de esta manera se produce el fenómeno de migración de electrones. 

 
Figura 1. Diagrama de una celda electroquímica. Modificado de  [14] 
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IV.2. Fotoelectroquímica 
 

Un campo de estudio relevante en la electroquímica es la fotoelectroquímica, que 

se dedica al estudio de las interacciones que acontecen en una celda 

electroquímica bajo la irradiación de una fuente de luz. A diferencia de las celdas 

electroquímicas tradicionales, las celdas fotoelectroquímicas emplean electrodos 

modificados con semiconductores con propiedades fotocatalíticas (figura 2), los 

cuales desempeñan un papel fundamental en los procesos de conversión de 

energía [15]. Los semiconductores permiten una mayor eficiencia y selectividad en 

procesos interesantes como la producción de hidrógeno, la reducción de dióxido 

de carbono y la oxidación de compuestos orgánicos. Procesos que son de vital 

importancia científica para poder hacer frente a los desafíos energéticos y 

ambientales actuales [16]. 

 
Figura 2. Representación de una celda foto–electro–química con sólo fotocátodo. 

Modificado de [17] 

Los fotoelectrodos son electrodos que presentan un semiconductor depositado en 

su superficie, el cual exhibe capacidad para absorber la radiación luminosa 

incidente; no obstante, la eficiencia de absorción de luz en los fotoelectrodos está 

estrechamente ligada a las propiedades ópticas de los semiconductores que se 

encuentran depositados sobre el electrodo. En los semiconductores (figura 3), la 

absorción de la energía lumínica resulta en un electrón en la banda de conducción 

y un hueco en la banda de valencia, los cuales participan en las reacciones de 

reducción y oxidación, respectivamente [18]. 

Fuente 

de luz 
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Figura 3. Representación esquemática de un fotocatalizador durante el proceso de 

reducción de CO2. VB y CB representan la banda de valencia y la banda de conducción del 

semiconductor, respectivamente. Reproducido de [19]. 

 

IV.2.1. Técnicas de caracterización 
 

Voltametría cíclica (CV / Cyclic Voltammetry)  

La voltametría cíclica es una técnica electroquímica ampliamente utilizada para 

investigar y analizar el comportamiento electroquímico de especies químicas en 

solución con respecto a un electrodo. Esta técnica se basa en la aplicación de un 

potencial variable a través de un electrodo y la medición simultánea de la corriente 

resultante. De esta forma, ofrece una visión de los fenómenos electroquímicos que 

ocurren en la interfaz electrodo–electrolito [20]. 

La voltametría cíclica se utiliza en una amplia gama de aplicaciones, como la 

caracterización de electrodos, la detección y cuantificación de analitos en solución, 

la evaluación de procesos de electrodeposición y la determinación de parámetros 

electroquímicos de compuestos y sistemas químicos. 

En un experimento típico de voltametría cíclica, se aplica un barrido de potencial 

que tiene forma de una onda triangular. El potencial se varía continuamente con 

una velocidad de barrido definida entre dos límites: el potencial inicial y el 

potencial final, lo que se conoce como ventana de potencial. 

 

 



IV. MARCO TEÓRICO 

21 
 

Voltametría lineal (LSV / Linear Sweep Voltammetry) 

A diferencia de la voltametría cíclica, esta técnica solamente realiza el barrido de 

potencial en la ventana de potencial elegida en una sola dirección (catódica o 

anódica) y se realiza una única vez. En el estudio de semiconductores esta es la 

técnica que más se utiliza para reportar los valores de fotocorriente [20]. Estos 

resultados se obtienen de la diferencia en corriente que existe entre los 

experimentos de LSV sin irradiación lumínica y bajo irradiación lumínica.  

 

Cronoamperometría (CA / Chronoamperometry) 

La cronoamperometría es una técnica electroquímica utilizada para estudiar la 

respuesta de corriente en función del tiempo en una celda electroquímica. En este 

método, se aplica un potencial constante a través de los electrodos de la celda 

durante un período de tiempo determinado, mientras se registra la corriente 

resultante [21]. 

Durante la cronoamperometría, se observa un comportamiento transitorio inicial de 

la corriente debido a la acumulación de especies electroactivas en la interfaz 

electrodo–solución. Esta acumulación puede estar relacionada con procesos de 

adsorción, reacciones químicas o transferencia de carga en la superficie del 

electrodo. 

La cronoamperometría se utiliza para determinar parámetros electroquímicos 

como coeficientes de difusión, coeficientes de transferencia de carga, velocidades 

de reacción y concentraciones de especies electroactivas. También se utiliza para 

investigar mecanismos de reacción, cinética electroquímica y estudios de 

adsorción en sistemas electroquímicos. 

En electroquímica de semiconductores, esta técnica se aprovecha haciendo el 

experimento mediante la exposición interrumpida a una fuente de radiación 

lumínica. De esta forma se puede observar y describir el comportamiento de la 

corriente en presencia de luz. Como resultado, se obtienen parámetros de la 

cinética de los procesos de excitación y transferencia electrónica dentro de la 
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superficie semiconductora. De nuevo, una variable importante de estudio es la 

fotocorriente.  

Potencial de circuito abierto (OCP / Open Circuit Potential) 

Es un método utilizado en electroquímica para medir y analizar el comportamiento 

de un sistema electroquímico en ausencia de corriente externa. Consiste en medir 

el potencial eléctrico entre dos puntos del sistema sin aplicar una corriente externa 

[22]. 

El OCP se puede utilizar como una herramienta de diagnóstico para monitorear el 

estado de un sistema electroquímico en diferentes condiciones experimentales, 

como cambios en la concentración de especies químicas, pH, temperatura u otras 

variables relevantes como la irradiación lumínica. 

Cuando se aplica energía en forma de radiación lumínica durante un experimento 

de OCP se obtiene una respuesta de potencial diferente a la que se obtiene en 

condiciones de oscuridad. Esta diferencia de potencial se denomina fotopotencial, 

y está directamente relacionado con la actividad fotocatalítica que puede llegar a 

tener el material que se está caracterizando; siendo así, que a mayor 

fotopotencial, el fotocatalizador podrá aprovechar de mejor manera los fotones 

absorbidos. Otro resultado relevante del uso de esta técnica es que se puede 

conocer la naturaleza n o p del semiconductor en cuestión. 

Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS/Electrochemistry 

Impedance Spectroscopy)  

La espectroscopía de impedancia electroquímica es una técnica de corriente 

alterna que perturba al sistema por medio de la variación en la frecuencia de la 

corriente. [23]. Mediante los experimentos de espectroscopía de impedancia 

electroquímica se obtienen resultados que nos permiten modelar un circuito 

equivalente, el cual es un circuito eléctrico propuesto que describe el sistema. Con 

la descripción del circuito equivalente se pueden aproximar valores numéricos de 

capacitancia, resistencia e inductancia en la celda electroquímica. Estos valores, 

traducidos al lenguaje químico, nos describen el comportamiento del sistema y 
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cómo ocurren los fenómenos de transferencia de carga dentro de él; por ejemplo, 

en medicina se pueden usar estas técnicas para describir propiedades de 

transporte de cargas en el tejido subcutáneo, lo cual puede traducirse en la 

detección de ciertos padecimientos. 

En física de semiconductores esta técnica nos permite aproximar la posición de 

las bandas de valencia y de conducción. Como ya se mencionó, en el estudio de 

los semiconductores en celda electroquímica, la naturaleza del semiconductor 

tiene mayor protagonismo en las mediciones que el sistema en general, y esta 

técnica no es la excepción. En un análisis de Mott–Schottky se realiza una 

impedancia en cada uno de los pasos de potencial, distribuidos a lo ancho de la 

ventana de potencial. De esta manera se tiene como respuesta un conjunto de 

datos que describen al sistema en todo el intervalo de potencial en el cual el 

semiconductor presenta estabilidad. Posteriormente, los datos se depuran debido 

a que solo se requieren aquellos en los que el comportamiento descrito sea el de 

un capacitor, esto debido que el objetivo de esta técnica de impedancia es la 

utilización de la ecuación de Mott–Schottky  [24] (ecuación 1). 

1

𝐶2
=

2

𝜀𝜀0𝐴2𝑒𝑁𝐷
(𝑉 − 𝑉𝑓𝑏 −

𝑘𝐵𝑇

𝑒
) … (1) 

Donde 𝐶 es la capacitancia; 𝜀𝜀0, permitividad del vacío; 𝐴, área de la superficie del 

electrodo; 𝑒, carga eléctrica del electrón; 𝑁𝐷, número de donadores de carga; 𝑉, 

potencial aplicado; 𝑉𝐹, potencial de flatband; 𝑘𝐵, constante de Boltzman; 𝑇, 

temperatura del medio. 

Con la ecuación de Mott–Schottky se puede aproximar el potencial de banda 

plana, y con este valor se puede aproximar la banda de valencia (semiconductores 

de tipo p) o a la banda de conducción (semiconductores de tipo n) según sea el 

caso. Además de que propiamente, el gráfico obtenido de esta ecuación nos 

permite saber de qué naturaleza es el semiconductor estudiado (p o n) [24]. 
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IV.2.2. Reacción de reducción fotoelectroquímica de CO2 (PEC RR CO2) 

 

La foto–electro–reducción catalítica se presenta como una alternativa atractiva y 

prometedora para abordar el desafío de la transformación del dióxido de carbono, 

un gas de efecto invernadero y uno de los principales contribuyentes del cambio 

climático [25]. Este proceso combina los principios de la fotocatálisis y la 

electrocatálisis, aprovechando la energía de la luz solar y la capacidad de los 

catalizadores para facilitar reacciones químicas [17]. La integración de la 

fotocatálisis y la electrocatálisis en la foto–electro–reducción catalítica permite un 

mayor control sobre las reacciones químicas y una mayor eficiencia en la 

conversión del CO2. Además, esta técnica ofrece la ventaja de utilizar la energía 

solar como fuente de energía limpia y sostenible. 

La reacción de reducción fotoelectrocatalítica de CO2 ha sido objeto de intensa 

investigación y desarrollo en los últimos años, con el objetivo de desarrollar 

catalizadores eficientes y mejorar los rendimientos de conversión del CO2 [26], 

[27]. Se espera que esta tecnología tenga un papel importante en la mitigación del 

cambio climático y en la producción sostenible de productos químicos y 

combustibles a partir del CO2. 

En el contexto de la reducción de dióxido de carbono (CO2) en medio acuoso, es 

imperativo considerar que la concentración máxima de CO2 disuelto en la solución 

desempeña un papel determinante como factor limitante en el proceso. Este 

fenómeno puede ser descrito mediante la aplicación de la Ley de Henry, que 

establece una relación entre la concentración de CO2 disuelto en la fase líquida y 

la presión parcial de CO2 en la fase gaseosa. Cuando el CO2 se disuelve en el 

agua, se genera la especie intermediaria conocida como ácido carbónico, que, 

aunque inestable, se mantiene en un equilibrio químico con el medio circundante. 

El ácido carbónico muestra características anfóteras, lo que implica que su 

equilibrio puede resultar en diversas cantidades de carbonatos, bicarbonatos y 

ácido carbónico, tal como se ilustra en las reacciones de disociación siguientes: 

𝐻2𝐶𝑂3 ⇌ 𝐻𝐶𝑂3
− + 𝐻+ … (2) 
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𝐻𝐶𝑂3
− ⇌ 𝐶𝑂3

2− + 𝐻+ … (3) 

 

Tabla 1. Ecuaciones químicas para la reducción de CO2 y su potencial estándar, 
modificado de [28]. 

Ecuaciones químicas 
Potencial Termodinámico (V vs. NHE ) 

pH=7 

𝐶𝑂2 + 𝑒− → 𝐶𝑂2
− -1.9 

𝐶𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− →  𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 -0.61 

𝐶𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− → 𝐻𝐶𝐻𝑂 + 𝐻2𝑂 -0.52 

𝐶𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 -0.48 

2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2 -0.41 

𝐶𝑂2 + 6𝐻+ + 6𝑒− → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 -0.38 

𝐶𝑂2 + 8𝐻+ + 8𝑒− → 𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 -0.24 

𝐻2𝐶𝑂3 + 2𝐻+ + 2𝑒− →  𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 -0.166 

𝐻2𝐶𝑂3 + 4𝐻+ + 4𝑒− → 𝐻𝐶𝐻𝑂 + 2𝐻2𝑂 -0.050 

𝐻2𝐶𝑂3 + 6𝐻+ + 6𝑒− → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 2𝐻2𝑂 +0.044 

2𝐶𝑂3
2− + 4𝐻+ + 2𝑒− → 𝐶2𝑂4

2− + 2𝐻2𝑂 +0.478 

2𝐶𝑂3
2− + 3𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻𝐶𝑂𝑂− + 2𝐻2𝑂 +0.311 

2𝐶𝑂3
2− + 8𝐻+ + 6𝑒− → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 2𝐻2𝑂 +0.209 

2𝐶2𝑂4
2− + 2𝐻+ + 2𝑒− → 2𝐻𝐶𝑂𝑂− +0.145 

𝐻𝐶𝑂𝑂− + 5𝐻+ + 4𝑒− → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 2𝐻2𝑂 +0.157 

 

Al tratarse de un ácido débil, podemos expresar el pH del anfolito mediante la 

siguiente expresión: 

𝑝𝐻 = 𝑝𝐾𝑎 + 𝑙𝑜𝑔 (
[𝐵−]

[𝐴+]
)     … (4) 

Así, es factible establecer una conexión entre las concentraciones de las diversas 

formas en que se descompone el ácido carbónico y el pH de la solución. Esto 

permite la creación de un gráfico que muestra cómo se distribuyen estas formas 

en relación con el pH (figura 4). 



IV. MARCO TEÓRICO 

26 
 

 
Figura 4. Distribución de especies para el CO2 en función del pH. Reproducida de 

[29].  

El cambio en el pH del medio de reacción también tiene una consecuencia 

significativa en la energía requerida para llevar a cabo las reacciones de 

reducción. Esto implica que los valores de potencial estándar de reducción, que se 

presentan en la Tabla 1 a un pH de 7, pueden verse alterados. De hecho, el pH 

está relacionado con el potencial estándar de reducción para un producto 

específico, y es posible construir un diagrama conocido como diagrama de 

Pourbaix (figura 5), que muestra la relación entre el potencial estándar de 

reducción y el pH.  

 
Figura 5. Potencial de equilibrio de los principales productos de reducción del CO2 

en función del pH a 25° C. Reproducida de [30]. 

Estos diagramas proporcionan información importante sobre las especies 

químicas estables en diferentes condiciones de pH y potencial, lo cual es relevante 

para comprender y predecir la cinética y estabilidad de las reacciones 

electroquímicas en un sistema determinado. 
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IV.3. Semiconductores 
 

Los materiales sólidos pueden clasificarse de acuerdo con su estructura como 

cristalinos y amorfos. Los materiales cristalinos son aquellos que presentan dentro 

de su estructura un patrón que se repite de forma ordenada y con simetría en todo 

el material, mientras que los materiales con estructura amorfa no presentan estas 

cualidades.  

La celda unitaria de un material cristalino es el patrón que se repite dentro de todo 

el material. Existen exactamente 7 tipos de celdas unitarias, de las cuales se 

desprenden 14 arreglos diferentes en los que se pueden disponer los átomos 

dentro de la celda, denominadas redes de Bravais. 

En los materiales cristalinos los átomos se encuentran empaquetados (i.e. con 

distancias interatómicas en el orden de los Armstrongs) de tal forma que la 

distribución de sus orbitales forma un continuo, incluso es posible determinar de 

manera teórica la disposición de los orbitales electrónicos enlazantes y 

antienlazantes.  

Cuando los orbitales enlazantes y los antienlazantes se encuentran solapados se 

genera una libertad de movimiento de los electrones dispuestos en los últimos 

orbitales. De esta manera se da lugar al concepto de “mar de electrones”, el cual 

explica cómo se produce esta libertad de movimiento, propiedad que resulta ser 

característica de los materiales conductores.  

Por otro lado, cuando estos orbitales de enlace y de antienlace no se encuentran 

solapados en los mismos niveles energéticos, la libertad de movimiento 

electrónico se dificulta, ya que existe una brecha energética prohibida para los 

electrones. Es prohibida para los electrones debido a que en esa brecha 

energética no se encuentra posicionado ningún orbital. De esta forma, es posible 

distinguir tres regiones: la región de orbitales de enlace, la región de orbitales de 

antienlace, y entre estas dos regiones, la región energética prohibida. Estas tres 

regiones tienen los nombres de banda de valencia (VB), banda de conducción 

(CB) y ancho de banda prohibida (bandgap), respectivamente. Los materiales en 
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los que el bandgap no es tan grande se denominan materiales semiconductores, 

ya que bajo algunos estímulos energéticos externos el material es capaz de tener 

conductividad eléctrica. Finalmente, los materiales con un bandgap muy grande 

son los materiales no conductores, que generalmente tienen estructuras amorfas, 

lo cual también justifica su nula conductividad eléctrica. 

 

IV.3.1. Niveles energéticos 

 

El primer nivel energético que debe ser descrito en el ámbito de los 

semiconductores es el nivel de Fermi. El nivel de Fermi es un concepto de la física 

de sólidos que se utiliza para describir la distribución de los electrones en un 

material. Recibe su nombre en honor al físico italiano Enrico Fermi. El nivel de 

Fermi representa el nivel de energía más alto ocupado por los electrones a una 

temperatura de cero absoluto (0 Kelvin). 

En un material a temperatura ambiente, los electrones se distribuyen en diferentes 

niveles de energía según el principio de exclusión de Pauli, que establece que no 

puede haber más de un electrón en un estado cuántico dado. El nivel de Fermi se 

encuentra en el punto medio entre los niveles de energía ocupados por los 

electrones y los niveles de energía desocupados. 

En un semiconductor, el nivel de Fermi se define como el nivel de energía en el 

que, la probabilidad de encontrar un electrón es del 50% estando en equilibrio 

térmico. Este nivel de energía se sitúa entre la banda de valencia y la banda de 

conducción. El nivel de Fermi es fundamental para comprender la distribución de 

portadores de carga y su participación en procesos de transporte eléctrico y 

reacciones químicas en el semiconductor. El nivel de Fermi también se ve 

afectado por factores como la concentración y tipo de impurezas presentes en el 

semiconductor, la temperatura ambiente y la iluminación a la que se expone. Estas 

modificaciones en el nivel de Fermi tienen impacto en las propiedades eléctricas y 

ópticas del semiconductor [31]. 
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Interfase semiconductor-electrolito 

En una interfase semiconductor–electrolito se distinguen tres regiones (figura 6): 

la región de carga espacial, el plano interno de Helmholtz y el plano externo de 

Helmholtz. Cuando se estudia un electrodo metálico, la mayor parte de las 

contribuciones de carga se deben a los fenómenos que ocurren directamente 

sobre la superficie del electrodo en el plano interno de Helmholtz, mientras que, en 

un electrodo semiconductor, la mayor contribución se debe a los fenómenos que 

ocurren en la región de carga espacial, ya que allí es donde se presenta la mayor 

caída de potencial [32].  

 
Figura 6. Representación de las interfases formadas en el sistema electrodo 

semiconductor–electrolito: 1) sustrato conductor, 2) región de carga espacial 

(semiconductor), 3) plano interno de Helmholtz, 4) plano externo de Helmholtz y 5) seno 

del electrolito.  

Región de carga espacial 

La región de carga espacial en un semiconductor se refiere a una región de la 

estructura del semiconductor donde hay una acumulación o deficiencia de carga 

eléctrica. En la región de carga espacial, la concentración de portadores 

mayoritarios (electrones o huecos) disminuye gradualmente a medida que se 

atraviesa la región de transición desde una región del semiconductor a otra [33]. 

Esto se debe a que los portadores de carga son atrapados por los iones con carga 

opuesta, creando una zona prácticamente libre de portadores de carga minoritaria. 

El ancho de la región de carga espacial depende de varios factores, como la 

concentración de dopantes en los semiconductores, el nivel de inyección de 

portadores, la magnitud del campo eléctrico aplicado y los defectos cristalinos [34]. 
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De esta forma, se distinguen dos interfases: la región de carga espacial y la 

interfase electrodo–electrolito, también conocida como región de Hemholtz. Esta 

última se conforma por el plano interno y el plano externo de Hemholtz. Es posible 

modelar estas dos regiones interfaciales como dos capacitores en serie. De esta 

forma, la capacitancia del sistema se define matemáticamente como sigue: 

1

𝐶
=

1

𝐶𝑠𝑐
+

1

𝐶𝐻
… (5) 

Resolviendo esta expresión haciendo ciertas consideraciones se obtiene 

finalmente [35]: 

1

𝐶𝑆𝐶
2 =

2

𝜀𝜀0𝐴2𝑒𝑁𝐷
(𝐸𝑎𝑝𝑝 − 𝐸𝑓𝑏 −

𝑘𝑇

𝑒
) … (6) 

Esta última expresión se conoce como ecuación de Mott–Schottky, ya mencionada 

anteriormente (página 19). 

 

IV.3.2. Mecanismo del proceso de fotocatálisis   

 

Los materiales semiconductores pueden ser activados por la energía provista por 

la luz, específicamente por los fotones. Los materiales semiconductores presentan 

el siguiente mecanismo general de activación [19]: 

1) Irradiación lumínica: Una fuente de luz emite fotones en un rango específico 

de longitudes de onda con cierta potencia de irradiación. A cada fuente de 

luz se le puede asociar un espectro de irradiancia. 

2) Absorción de fotones: los fotones emitidos por la fuente de luz se impactan 

con el material semiconductor, donde pueden ocurrir dos procesos 

simultáneos: absorción y dispersión. La absorción de fotones es el proceso 

por el cual la irradiación lumínica se convierte en energía de excitación o en 

energía calorífica. La dispersión es el nombre que se le da a los 

mecanismos por los cuales los fotones no absorbidos pueden interaccionar 

con el medio, los cuales son reflexión, difracción y re–irradiación. 
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3) Excitación de electrones: los fotones absorbidos son convertidos en energía 

de excitación aprovechable por los electrones (ubicados en la banda de 

valencia), estos adquieren la energía suficiente para transferirse hacia la 

banda de conducción. Se genera entonces el excitón electrón–hueco. De 

esta forma se obtiene un electrón en la banda de conducción y un hueco en 

la banda de valencia. 

4) Transferencia de cargas: después de que se generó el par electrón–hueco, 

estas cargas fotogeneradas son transferidas a un aceptor de electrones y a 

un donador de electrones, respectivamente. En caso de que no se 

produzca esta transferencia, el excitón puede extinguirse debido a la 

recombinación de sus cargas. 

La fotocatálisis se basa en el uso de semiconductores u otros materiales que sean 

activados por fotones con el objetivo de proveer de electrones o huecos para 

transformar compuestos. 

Para que se genere la promoción de un electrón en un nivel de baja energía hacia 

un nivel de alta energía se requiere que la energía portada por la onda 

electromagnética sea mayor o igual a la diferencia de energía entre la energía de 

la banda de conducción (Ec) y la de la banda de valencia (Ev), a esta diferencia se 

le conoce como ancho de banda prohibida (Eg) o bandgap [36]. Es decir: 

𝐸 ≥ 𝐸𝑔     … (7) 

𝐸𝑔 = 𝐸𝑐 − 𝐸𝑣𝐸𝑔 = 𝐸𝑐 − 𝐸𝑣     … (8)           

La energía que posee una onda electromagnética de cierta longitud de onda 

cumple con la siguiente ecuación: 

𝐸 = ℎ𝑣 =
ℎ𝑐

𝜆
… (9)     

El semiconductor ideal para el proceso de fotoelectrocatálisis debe cumplir con 

criterios específicos, como la eficiencia en el uso de la luz solar, estabilidad 

química, baja foto–corrosión y capacidad para llevar a cabo las reacciones de 

reducción y oxidación necesarias. El ancho de banda prohibida (Eg) del 
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semiconductor es una medida clave para evaluar su eficiencia en este contexto 

(tabla 2). Si el bandgap tiene una magnitud grande, se necesitará una mayor 

cantidad de energía para producir el par electrón–hueco, lo cual implica recurrir a 

fuentes de luz que posean longitudes de onda reducidas, como la luz ultravioleta 

(UV). Por otro lado, si el bandgap es relativamente pequeño, se pueden utilizar 

fuentes de luz con longitudes de onda mayores, como la luz visible. 

Tabla 2. Algunos semiconductores, su bandgap y longitud de onda correspondiente 
calculada con la ecuación 9. Modificado de [19]. *[37] 

Semiconductor 
Bandgap 

(eV) 
longitud de onda 

(nm) 

TiO2 (anatasa) 3.2 387 

TiO2 (rutilo) 3 413 

Fe2O3 2.1 590 

CdS 2.4 517 

Cu2O 2.2 564 

WO3 2.8 443 

ZnO 3.2 387 

g–C3N4 2.7 459 

CuBi2O4 1.8* 689 

Bi2WO6 2.9 428 

 

IV.3.3. Heterouniones p–n 

 

Una heterounión es una estructura sólida que se forma por la unión de dos 

materiales o semiconductores distintos, que exhiben propiedades eléctricas y 

ópticas diferenciadas en la interfaz de unión. Esta combinación de materiales 

genera una región de transición, conocida como zona de interfaz, donde se 

produce un cambio brusco en las propiedades físicas y químicas. 

Si dos semiconductores de naturaleza opuesta (i. e. tipo p y tipo n), presentan la 

alineación de bandas descrita en la figura 7, una heterounión N1–P2 puede ser 

formada, también conocida como heterounión de tipo II o heterounión p–n [38]. 

Estos semiconductores pueden tener diferentes composiciones químicas, 
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estructuras cristalinas o anchos de banda prohibida (bandgap), lo que resulta en 

variaciones en sus propiedades ópticas y en sus niveles de energía electrónica. 

Los semiconductores de tipo n se caracterizan por tener una alta concentración de 

electrones en la banda de conducción, mientras que los semiconductores de tipo p 

presentan una abundancia de huecos en la banda de valencia [39]. P–Si, Cu2O, 

InP, GaP, CuFe2O4, y CuBi2O4 son algunos semiconductores de tipo p usados en 

fotoelectroquímica[40]. 

La interfaz de una heterounión es el sitio donde se encuentran los dos materiales y 

se produce la interacción entre ellos. En esta región, ocurren fenómenos notables 

como la formación de una barrera de potencial, que puede dificultar o facilitar el 

flujo de carga eléctrica a través de la interfaz. Esta barrera de potencial se genera 

debido a la diferencia en las propiedades de los materiales y puede influir en la 

eficiencia de los dispositivos basados en heterouniones, como celdas solares o 

diodos emisores de luz. 

Además de la barrera de potencial, la interfaz de una heterounión puede modificar 

los niveles de energía electrónica de los materiales adyacentes. Esto puede tener 

un impacto significativo en las propiedades electrónicas y ópticas de la 

heterounión, como la generación y separación de pares electrón–hueco bajo la 

excitación de luz. 

 
Figura 7. Representación de las bandas de valencia (VB) y de conducción (CB) en 

una heterounión p–n. 
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IV.4. Semiconductores de TiO2 
 

El TiO2 es uno de los semiconductores más ampliamente estudiados en el ámbito 

de la fotocatálisis [41]–[43], y la fotoelectrocatálisis [44]. Esto se debe 

principalmente a su alta disponibilidad; estabilidad; fotoactividad, y baja toxicidad 

[45]. Se trata de un óxido simple de titanio, del cual se reconocen ampliamente 

tres estructuras cristalinas: anatasa (tetragonal), rutilo (tetragonal) y brookita 

(ortorrómbica) [46]. Uno de los principales obstáculos de este semiconductor es 

que tiene un bandgap muy energético. Al respecto, la investigación sobre este 

semiconductor que se desarrolla en la actualidad se encuentra enfocada 

principalmente a la disminución de este valor mediante diversas técnicas de 

síntesis (tabla 3). 

Tabla 3. Distintos tipos de semiconductores basados en TiO2 con su bandgap reportado. 

Fotocatalizador Descripción 
Bandgap 

(eV) 
Referencia 

Fe–N–TiO2/β–
CD 

Fotocatalizador híbrido de β–
ciclodextrina y TiO2 codopado con 

Fe y N. 
2.8–3.1 [47] 

CuO@TiO2 Nanocomposito de CuO y TiO2. 2.71–2.94 [48] 

1 wt% Ni–3 wt% 
Bi–TiO2 

TiO2 codopado con 1% Ni y 3% Bi 
en peso. 

2.84 [49] 

TiO2 NP 

Nanopartículas de TiO2 
sintetizadas usando extractos de 
las plantas alcea y thyme como 

surfactantes. 

1.83–2.1 [50] 

g–C3N4/TiO2 
Heterounión de esquema S de g–

C3N4 y TiO2. 
2.81 [51] 

TiO2/rGO 
Composito de TiO2 y óxido de 

grafeno reducido. 
2.9–3.28 [52] 

GQDs/TiO2 
Heterounión de nanotubos de TiO2 

y puntos cuánticos de grafeno. 
3.04 [53] 

TiO2@In2O3 

Nanocomposito de TiO2 e In2O3 
con estructura core–shell. 

2.7 [54] 

 

Por otra parte, también se han realizado investigaciones en torno a la modificación 

de la morfología del material. Una de las rutas a seguir es el uso de algunas 

mailto:CuO@TiO2
mailto:TiO2@In2O3
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moléculas durante la síntesis del material que fungen como orientadores de la 

estructura cristalina. El copolímero de tribloque PEO–PPO–PEO ha sido utilizado 

ampliamente como orientador de estructura en los procesos de síntesis sol–gel 

para la obtención de materiales con estructura mesoporosa [55]. 

En cuanto a la modificación de la estructura de la titania con P123 existen varios 

resultados reportados,[56]  sintetizaron electrodos de TiO2 mesoporosa depositado 

sobre FTO. El sol precursor de TiO2 se sintetizó mediante el método EISA [57] 

(Evaporated Induced Self Assembling), posteriormente depositado por spin 

coating, en el cual obtuvieron un aumento en el área superficial en comparación 

con los electrodos sintetizados sin la adición del polímero. Lo anterior es prueba 

de que la misma tesis de modificación de la estructura mediante el uso de una 

matriz polimérica es válida en la fabricación de películas delgadas sobre 

electrodos de FTO. 

Semiconductores de TiO2 impurificado con Cu y Bi 

Se han desarrollado muchos semiconductores basados en TiO2 mediante el uso 

de técnicas muy diversas. Una de estas técnicas es el dopado de la anatasa con 

algunos metales de transición (e. g. Cu y Fe). Tales metales han probado ser 

eficientes para promover la transferencia de cargas del TiO2 hacia los iones 

metálicos, incrementando así la foto–reducción de las especies adsorbidas sobre 

la superficie [58]. 

Al dopar al TiO2 con Cu, uno de los problemas que se puede esperar es la 

formación de óxidos de cobre dentro de la estructura cristalina del semiconductor, 

lo cual modificaría sus propiedades estructurales y catalíticas. Al respecto, [59] 

concluyen que el Cu puede alcanzar un porcentaje en peso hasta del 20% sin que 

se observen aún fases segregadas de óxidos de cobre dentro de la estructura 

cristalina. Se debe tener en cuenta que este resultado se obtuvo del análisis de 

películas delgadas depositadas mediante un método de FSP (Flame Spray 

Pyrolisis). La impurificación con cobre disminuye el bandgap del semiconductor 

considerablemente (tabla 4). 
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Tabla 4. Ancho de banda de algunos materiales compuestos de TiO2 impurificados con 
cobre. 

Impurificación Bandgap (eV) Referencia 

2 % wt 2.83 [60] 

10 % wt 2.40 [61] 

0.5 wt %Cu–0.54wt %Fe 2.90 [62] 

3 % wt 2.73 [63] 

5 % wt 2.81 [64] 

1 % wt 3.00 [65] 

Cu/Ti=0.16 (mol/mol) 2.75 [66] 

7.5 % wt 1.6 [67] 

 

En cuanto a la impurificación de la estructura de TiO2 con Bi se ha observado que 

no existe un fenómeno de dopado, sino que se propicia la generación de óxidos de 

Bi sobre la superficie de la Titania [68]. Además, esta observación experimental se 

respalda en el hecho de la prominente diferencia entre el radio atómico del Bi3+ y 

del Ti4+ (0.096 y 0.068 nm, respectivamente) [69]. Sin embargo, un trabajo 

realizado en [70] muestra que la segregación de las fases en el composito Bi–Ti–

Ox ocurre con cantidades mayores al 5% en peso de Bi, generando fases 

separadas de óxidos de bismuto y titanatos de bismuto, tales como el Bi2Ti2O7 y el 

Bi4Ti3O12 [71]. 

 

IV.5. Semiconductores de CuBi2O4 
 

El CuBi2O4 es un óxido metálico con estructura cristalina tetragonal del tipo spinel 

(A3O4) [72] y un semiconductor intrínseco de tipo p. Su nombre mineral es 

Kusachiite, nombrado en honor a su descubridor [73]. El CuBi2O4 ha sido poco 

estudiado en comparación con otros semiconductores de tipo p (e. g.: CuO, Fe2O3) 

de la misma forma que los semiconductores de tipo p suelen ser poco estudiados 

en comparación con los semiconductores de tipo n. 
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La atención a este material es relativamente reciente. Fue identificado por primera 

vez como un posible fatocátodo en 2007 a través de un estudio de química 

combinatorial por el grupo de Sayama [74]. También se ha establecido que este 

material tiene un bandgap aproximado de 1.5 eV [75]. 

El método de síntesis consiste en una reacción en estado sólido entre los óxidos 

de cobre y bismuto CuO y Bi2O3, la cual ocurre a altas temperaturas [76], aunque 

también existen trabajos reportados en los que el semiconductor ha sido obtenido 

a temperaturas más bajas con una síntesis hidrotermal [77], [78]. En los trabajos 

de síntesis realizados para obtener CuBi2O4, las temperaturas de calcinación 

propuestas son variadas según el método de síntesis. Los precursores más 

usados son nitrato de bismuto (III) pentahidratado y nitrato de cobre (II) 

trihidratado, debido a su alta disponibilidad y bajo costo [37], [74], [79]. Este 

semiconductor se obtiene mediante una reacción de doble sustitución entre dos 

óxidos (ecuación 10). 

𝐵𝑖2𝑂3 + 𝐶𝑢𝑂 → 𝐶𝑢𝐵𝑖2𝑂4 … (10) 

 
Figura 8. Parámetros de celda el CuBi2O4 en función de la temperatura de 

tratamiento. Reproducido de [72]. 

De la figura 8 se observa que en el rango de temperaturas de 720 a 820 K 

aproximadamente, hay una variación en los parámetros de red a y c, aunque 

mayormente pronunciada en c. Este rango de temperaturas es el más usado en la 

síntesis de este compuesto para la síntesis de películas delgadas sobre electrodos 

conductores (450 a 550°C) [80]–[85]. 
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A continuación, se presenta una tabla donde se muestran los valores del bandgap 

y el flatband de fotocátodos de CuBi2O4. En este caso la banda de valencia se 

aproxima al flatband reportado en los artículos (haciendo esta aproximación para 

los materiales de tipo p) para calcular el valor energético de la banda de 

conducción con la diferencia de energías del bandgap reportado en los mismos. 

Tabla 5. Bandgap y flatband reportados de algunos fotocátodos de CuBi2O4. La banda de 
valencia (VB) se supone igual al flatband para calcular la posición de la banda de 
conducción (CB). 

 

En la tabla 5, tanto la banda de valencia como la de conducción están alineadas 

en un rango energético en el que se encuentran la mayoría de las reacciones de 

reducción de CO2 (ver tabla 1), i. e., los fotocátodos de CuBi2O4 son 

termodinámicamente capaces de realizar las reacciones de reducción de CO2. 

[40], [74]. Sin embargo, este semiconductor también ha sido probado en otras 

aplicaciones, como la degradación de contaminantes en agua [77], [90]–[95], así 

como en la reacción de evolución de hidrógeno [96], [97] y la reducción de oxígeno 

[98]. 

Uno de los principales problemas de los semiconductores de cobre es que 

presentan corrosión en medio acuoso. En particular, se ha reportado que el 

CuBi2O4 también presenta corrosión debido a la corrosión de las especies de Cu2+ 

durante las pruebas fotoelectroquímicas [74]. Para evitar este problema, se ha 

propuesto el recubrimiento del material con una película delgada de TiO2 para 

prevenir la corrosión. 

A pesar de que este tipo de materiales tiene las bandas de conducción y de 

valencia bien situadas y un estrecho ancho de banda prohibida capaz de absorber 

energía en el espectro visible, presentan dos principales inconvenientes: 1) 

Bandgap 
(eV) 

Flatband (V) VB (V) CB (V) Referencia 

1.68 1.31 V vs. RHE 1.31 -0.37 vs. RHE [86] 

1.71 
1.0–1.22 vs. 

Ag/AgCl 
1.0–1.22 

-0.49 a -0.71 vs. 
Ag/AgCl 

[87] 

1.77 1.25 vs. RHE 1.25 -0.52 vs. RHE [88] 

1.65 1.41 vs. RHE 1.41 -0.24 vs. RHE [89] 
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corrosión en medio acuoso debido a que los orbitales del Cu en el compuesto son 

susceptibles de oxidación a CuO, y 2) la fotocorriente más alta reportada no 

excede los 1.5 mA cm-2 en la mayoría de los trabajos realizados [99]. Sin 

embargo, un trabajo reciente [100] reporta una fotocorriente de 2.95 mA cm-2, 

atribuyendo este resultado a la estructura morfológica desarrollada de ópalo 

inverso. Esto es evidencia de que el desarrollo de la investigación de este material 

puede mejorar significativamente los resultados alcanzados. 

 

IV.6. Heterouniones de CuBi2O4 y TiO2 
 

La banda de conducción del CuBi2O4 es más negativa que la CB del TiO2, y la VB 

del CuBi2O4 es más negativa que la del TiO2, de tal forma que se cumple con el 

esquema planteado en la figura 7 para una herounión p–n. El obstáculo de la 

corrosión del fotocátodo por efecto del electrolito se puede superar recubriendo el 

material con una película de TiO2.  

Actualmente, se han evaluado muy pocos fotoelectrodos compuestos de TiO2 y 

CuBi2O4 en procesos fotoelectroquímicos [1], [3], [76], [101], [102]. 



V. METODOLOGÍA 

40 
 

V. METODOLOGÍA 
 

 
Figura 9. Metodología para la obtención de electrodos de Cu, Bi y Ti calcinados a 

500°C. 

V.1. Diseño de experimentos 

V.1.1. PARTE 1: Selección del porcentaje en peso de Cu y Bi en el sol 

Para la experimentación preliminar se realizó un diseño de experimentos 

multifactorial de dos variables; P123 y porcentaje de CuBi2O4, con dos y tres 

niveles, respectivamente (con P123, sin P123, y 25%CBO, 50%CBO, 75%CBO). 

En primer lugar, se desarrollaron polvos de los soles sintetizados de acuerdo con 

el diseño de experimentos de la tabla 6 para determinar el efecto de la adición de 

P123 en los materiales obtenidos mediante difracción de rayos X. 

Posteriormente se sintetizaron electrodos por triplicado de acuerdo con la figura 9, 

con las mismas composiciones (25CBO, 50CBO y 75CBO), con la adición de 

P123, dado que no se encontraron diferencias considerables en la caracterización 

por XRD entre los polvos correspondientes con y sin la adición de P123 durante la 

síntesis del sol (páginas 56 a 59). 

Tabla 6. Diseño de experimentos 1. 

Porcentaje de CBO 25% 50% 75% 100% 

Sin P123 25CBO–0P 50CBO–0P 75CBO–0P 75CBO–0P 

Con P123 25CBO–1P 50CBO–1P 75CBO–1P N. A. 

 

Por ejemplo, para la muestra con nombre 25CBO–0P se realizó la síntesis descrita 

en el apartado de síntesis del sol precursor para obtener una proporción final en 
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peso de 25% de dióxido de titanio y 75% de bismutato de cobre (ver tabla 8), sin 

agregar el polímero P123 durante la síntesis. 

Para la síntesis de electrodos, el depósito se realizó mediante spin coating con 

una velocidad de spin off de 2000 rpm, bajo las condiciones descritas en el 

apartado depósito por spin–coating sobre FTO.  

 

V.1.2. PARTE 2: Selección de los parámetros de síntesis (temperatura de 

calcinación, velocidad de depósito spin–coating y adición del polímero P123) 

 

Se realizó un diseño de experimentos multifactorial de 3 variables con 2, 2 y 3 

niveles, respectivamente (tabla 7) con las siguientes variables; variable A 

(polímero), con P123 (1P) y sin P123 (0P); variable B (temperatura de 

calcinación), 500 y 550 °C; variable C (velocidad de spin off), 1000, 1500 y 2000 

rpm. Cada electrodo se sintetizó por triplicado, obteniendo finalmente 36 

electrodos. 

Tabla 7. Diseño de experimentos 2. 

Velocidad de spin off (rpm)  

1000 1500 2000 Polímero y temperatura de calcinación 

   0P–500°C 

   0P–550°C 

   1P–500°C 

   1P–550°C 

 

V.2. Síntesis del sol precursor del material 
 

Se preparó un sol con butóxido de titanio (IV) 1.25 mmol, etanol anhidro 23.4 

mmol, HNO3 70% 4.4 mmol, P123 2.22 x10-5 mol.  

Para la síntesis del precursor del material compuesto CuBi2O4–TiO2, se 

adicionaron los precursores de cobre y bismuto (Cu(NO3)2 • 3H2O y Bi(NO3)3 • 

5H2O) de acuerdo con la obtención de una composición atómica 1:2 :: Cu:Bi en el 

sol. El porcentaje en peso que se señale corresponde al porcentaje en peso 

esperado de CuBi2O4/(CuBi2O4–TiO2).  
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Para la dispersión que no contiene precursores de titanio se agregó la cantidad de 

volumen correspondiente de etanol anhidro en lugar del butóxido de titanio para 

mantener la relación de concentraciones de las especies. Posteriormente se 

mantuvo la agitación durante 3 horas. 

Tabla 8. Cantidades de reactivos y proporciones esperadas. El peso en gramos de 
oxígeno se calculó de acuerdo con el requerimiento de átomos de oxígeno en el 
propuesto material formado después del tratamiento térmico. 

%CBO 

butóxido 
de 

titanio 
(g) 

Cu(NO3)2 
tri- 

hidratado 
(g) 

Bi(NO3)3 
penta- 

hidratado  
(g) 

O en 
TiO2 
(g) 

O en 
CuBi2O4 

(g) 

CuBi2O4 
(g) 

TiO2 
(g) 

𝐶𝐵𝑂

𝐶𝐵𝑂 + 𝑇𝑂
 

0 0.8520 0 0 0.0801 0 0 0.2 0 

25 0.8520 0.0295 0.1186 0.0801 0.0078 0.0666 0.2 0.25 

50 0.8520 0.0886 0.3557 0.0801 0.0235 0.2 0.2 0.5 

75 0.8520 0.2657 1.0671 0.0801 0.0704 0.6 0.2 0.75 

100 0 0.2657 1.0671 0 0.0704 0.6 0 1 

 

Tabla 9. Cantidades de especies químicas presentes en el sol en mol y gramos. 

%CBO Ti (mmol) Cu (mmol) Bi (mmol) Ti (mg) Cu (mg) Bi (mg) 

0 2.50 0.00 0.00 119.82 0.00 0.00 

25 2.50 0.12 0.24 119.82 7.77 51.08 

50 2.50 0.37 0.73 119.82 23.30 153.24 

75 2.50 1.10 2.20 119.82 69.89 459.71 

100 0.00 1.10 2.20 0.00 69.89 459.71 

 

Tabla 10. Fracciones molares en el sol precursor. 

%CBO Cu/Ti Bi/Ti Cu/Bi 
𝐶𝑢 + 𝐵𝑖

𝑇𝑖
 

𝑇𝑖

𝐶𝑢 + 𝐵𝑖 + 𝑇𝑖
 

𝐶𝑢

𝐶𝑢 + 𝐵𝑖 + 𝑇𝑖
 

𝐵𝑖

𝐶𝑢 + 𝐵𝑖 + 𝑇𝑖
 

0 0 0  0 1 0 0 

25 0.0488 0.0976 0.5000 0.1465 0.8722 0.0426 0.0852 

50 0.1465 0.2929 0.5000 0.4394 0.6947 0.1018 0.2035 

75 0.4394 0.8788 0.5000 1.3182 0.4314 0.1895 0.3791 

100   0.5000  0 0.3333 0.6667 
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Tabla 11. Fracciones masa en el sol precursor. 

%CBO Cu/Ti Bi/Ti Cu/Bi 
𝐶𝑢 + 𝐵𝑖

𝑇𝑖
 

𝑇𝑖

𝐶𝑢 + 𝐵𝑖 + 𝑇𝑖
 

𝐶𝑢

𝐶𝑢 + 𝐵𝑖 + 𝑇𝑖
 

𝐵𝑖

𝐶𝑢 + 𝐵𝑖 + 𝑇𝑖
 

0 0 0  0 1 0 0 

25 0.0648 0.4263 0.1520 0.4911 0.6706 0.0435 0.2859 

50 0.1944 1.2789 0.1520 1.4734 0.4043 0.0786 0.5171 

75 0.5833 3.8368 0.1520 4.4201 0.1845 0.1076 0.7079 

100   0.1520  0.0000 0.1320 0.8680 

 

V.3. Depósito por spin–coating sobre FTO 
El sol obtenido se depositó sobre placas de FTO de aproximadamente 1x1.5 cm 

previamente tratadas en baños de sonicación de 10 minutos cada uno, con 

acetona, etanol, isopropanol y agua desionizada, en ese orden de acuerdo con 

[88]. El depósito se realizó a 1000, 1500 y 2000 rpm durante 5 min de spin off con 

una rapidez de spin up de 100 rpm cada 2 segundos, empezando a 100 rpm. 

Posteriormente se llevan a calcinación, para lo cual se eligió la temperatura de 

calcinación de 550 °C de acuerdo con la temperatura de calcinación óptima para la 

obtención de CuBi2O4 reportada en [87], [89], [103]. De acuerdo con lo reportado 

en [104], para la síntesis de titania mesoporosa asistida por el copolímero P123, 

una temperatura de calcinación menor a 600°C garantiza que no haya formación 

de partículas de rutilo en la titania mesoporosa. Además, se experimentó con una 

temperatura menor (500°C) para evaluar su efecto en la respuesta 

fotoelectroquímica del material. 

V.4. Caracterización fotoelectroquímica 
Las caracterizaciones fotoelctroquímicas se realizaron sobre una mesa óptica con 

el arreglo presentado en la figura 10, con un potenciostato biologic SP–300® y un 

simulador solar PICO G2V®. Todos los experimentos electroquímicos se 

realizaron de acuerdo con la interpretación de buenas prácticas en 

fotoelectroquímica reportada en [105]. Los experimentos se llevaron a cabo en una 

celda electroquímica con ventana de cuarzo en un arreglo de 3 electrodos: 

electrodo de trabajo (WE), depósitos sobre FTO; contraelectrodo (CE), electrodo 

de grafito; electrodo de referencia (RE), Ag/AgCl/KCl sat.  
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Figura 10. Izquierda: arreglo de la mesa óptica: a) simulador solar, b) chopper, y c) 

caja de Faraday. Derecha: celda fotoelectroquímica. Se distingue el arreglo de tres 

electrodos: contraelectrodo (azul), electrodo de trabajo (rojo) y electrodo de referencia 

(blanco). 

La celda electroquímica usada es una celda en forma de prisma rectangular con 

una capacidad total de 10 mL. Se usó KHCO3 0.3 M como electrolito soporte. La 

distancia entre el lente del simulador solar y la celda se fijó a 6 cm. El espectro de 

radiación elegido para realizar los experimentos fotoelectroquímicos fue el AM1.5 

G, 1.1 suns (figura 11). 

 
Figura 11. Espectro de radiación AM 1.5 G 1.1 suns usado en el simulador solar 

PICO G2V ®. 

 

a 

b 

c 
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Consideraciones para los diferentes experimentos fotoelectroquímicos: 

• Voltametría cíclica (CV / Cyclic Voltamperometry)  

Todos los experimentos se realizaron en una ventana de potencial de -0.5–0.7 V 

vs. Ag/AgCl/KCl sat. a una velocidad de barrido de 100 mV/s. 

• Voltametría lineal (LSV / Linear Sweep Voltamperometry) 

Todos los experimentos se realizaron en sentido catódico en una ventana de 

potencial de -0.5 a 0.7 V vs.. Ag/AgCl/KCl sat. a una velocidad de barrido de 10 

mV/s. 

EL experimento con iluminación interrumpida se realizó con cortes de 4 segundos 

cada uno durante el tiempo que dura el experimento, comenzando con un tiempo 

de reposo de 10 s. 

• Cronoamperometría (CA / Chronoamperometry) 

Los experimentos de CA se realizaron a un potencial impuesto de -0.4 V vs. 

Ag/AgCl/KCl sat. La interrupción de la fuente de luz se realizó en cortes de 90 

segundos. 

• Potencial de circuito abierto (OCP / Open Circuit Potential) 

Los experimentos de OCP se realizaron con 10 min de estabilización, seguidos de 

10 minutos bajo irradiación del simulador solar, y finalmente 10 minutos en 

oscuridad. 

• Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS)  

Los experimentos de EIS se realizaron con 20 pasos de potencial dentro de la 

ventana establecida, con los cuales se determinaron los rangos de frecuencias en 

los que se puede modelar la ecuación de Mott–Schottky. La discriminación de los 

datos se describe en la sección 4 de los anexos. 



VI. RESULTADOS 

46 
 

VI. RESULTADOS 
 

Los resultados del análisis fotoelectroquímico se presentan todos bajo las 

siguientes condiciones dentro de la celda electroquímica. El pH del electrolito 

KHCO3 0.3 M se cuantificó con un valor de 9.21, el cual se mantuvo constante 

después de haber realizado las pruebas PEC, garantizando la estabilidad del 

electrolito durante las mediciones fotoelectroquímicas. 

Por otra parte, se muestra la expresión usada para la conversión del electrodo de 

Ag/AgCl KCl sat. al electrodo de RHE [99]: 

𝐸𝑅𝐻𝐸 = 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 + 0.210 𝑉 + (0.0591 𝑉 𝑥 𝑝𝐻) … (11) 

Sustituyendo con el valor de pH de 9.21 del electrolito se obtiene la expresión que 

se usó para hacer la conversión de unidades a RHE: 

𝐸𝑅𝐻𝐸 = 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 + 0.754 𝑉 … (12) 

 

VI.1. PARTE I: Variación de la proporción de Cu y Bi con respecto al Ti 
 

Se sintetizaron los electrodos correspondientes a esta parte de la experimentación 

(figuras 12 y 13) de acuerdo con el diseño experimental (página 35). 

Posteriormente se realizaron las siguientes caracterizaciones: potencial a circuito 

abierto, voltametrías cíclicas y lineales, difracción de rayos X y Microscopía 

electrónica de barrido acoplado a la espectroscopía de rayos X de energía 

dispersiva. El objetivo de este apartado experimental fue determinar la proporción 

de Ti, Cu y Bi más prometedora para posteriormente explorar a detalle su síntesis 

en la siguiente parte de la experimentación (Parte II). 

Las áreas de los electrodos se determinaron con la ayuda de un software a partir 

de fotografías tomadas.  
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Figura 12. Fotografía de los electrodos sintetizados de acuerdo con el diseño de 

experimentos correspondiente a la parte I–1. 

Tabla 12. Áreas de los electrodos sintetizados en la parte I–1. 

Electrodo 25CBO 50CBO 75CBO 

Réplica M1 M2 M3 M1 M2 M3 M1 M2 M3 

Área (cm2) 0.896 0.952 0.942 1.112 1.01 0.925 0.757 0.974 0.895 

 

  
Figura 13. Fotografía de los electrodos sintetizados de acuerdo con el diseño de 

experimentos correspondiente a la parte I–2. Izquierda: electrodos de TO. Derecha: 

electrodos de 100CBO. 

 

Tabla 13. Áreas de los electrodos sintetizados en la parte I–2 (Figura 13). 

Electrodo TO (izquierda) 100CBO (derecha) 

Réplica M1 M2 M3 M1 M2 M3 

Área (cm2) 0.988 1.044 0.692 0.878 0.668 0.784 
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VI.1.1. Potencial a circuito abierto (OCP) 
 

La primera prueba electroquímica que se realizó a los electrodos fue la medición 

del fotopotencial mediante la caracterización de potencial a circuito abierto 

irradiado con luz interrumpida. La caracterización de OCP se realizó en intervalos 

de 10 minutos, esto es: 10 minutos en oscuridad, 10 minutos bajo irradiación 

lumínica, y finalmente 10 minutos en oscuridad. 

Los electrodos compuestos de Ti, Cu y Bi, al igual que el electrodo de Cu y Bi 

(100CBO) muestran una respuesta de fotopotencial positivo (figura 15), lo cual es 

indicativo de un semiconductor de tipo p, mientras que el electrodo de TiO2 (TO) 

muestra una respuesta de fotopotencial negativo, propio de un semiconductor de 

tipo n (figura 14). La respuesta de fotopotencial positivo solamente puede ser 

atribuida a óxidos de Cu y al CuBi2O4, dado que los óxidos mixtos de Bi y Ti 

presentan una respuesta fotoelectroquímica anódica, propia de semiconductores 

de tipo n [71], [106], [107]. 

De acuerdo con los resultados obtenidos de la prueba de OCP a los 3 electrodos 

compuestos de Ti–Cu–Bi, el electrodo que presenta mayor actividad fotocatalítica 

es el de 75CBO, con aproximadamente el 85% del fotopotencial obtenido para el 

electrodo de 100CBO. 

 
Figura 14. Potencial a circuito abierto del electrodo TO–550–2000 bajo 

condiciones de interrupción de luz.  
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Figura 15. Potencial a circuito abierto de los electrodos por duplicado de 

composición 25, 50, 75 y 100 CBO bajo condiciones de interrupción de luz. 10 minutos en 

oscuridad, 10 minutos en iluminación, y 10 minutos en oscuridad. 

La respuesta obtenida en el OCP se relaciona directamente con una mayor 

actividad fotocatalítica. En la figura 16 se observa un incremento en el 

fotopotencial a medida que aumenta la cantidad de Cu y Bi en los electrodos.  

 
Figura 16. Fotopotencial catódico de los electrodos de composición 25, 50, 75 y 

100% CBO obtenido a partir de la figura 15. 
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VI.1.2. Voltametría Cíclica (Cyclic Voltamperometry/CV) 
 

Se desarrolló una caracterización por voltametría cíclica con el fin de determinar la 

ventana de potencial del electrodo, es decir, las barrearas anódica y catódica. Se 

determinó que la ventana de potencial en la que el electrodo mantiene un 

comportamiento estable es de -0.450 a 700 mV para los electrodos TO, 25CBO, 

50CBO y 75CBO, mientras que para el electrodo de 100CBO la ventana de 

potencial es más pequeña; de -0.400 a 500 mV. Estas ventanas de potencial 

definen el límite anódico y catódico del electrodo. Fuera de estos límites ocurren 

las reacciones de evolución del electrolito. 

Realizando la conversión al electrodo de RHE de acuerdo con la ecuación 12:  

𝐸𝑅𝐻𝐸 = 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 + 0.754 𝑉. De esta forma, las ventanas de potencial obtenidas son 

de 0.304 a 1.454, y de 0.354 a 1.254 V vs. RHE. 

En la figura 18–a se observa una reacción de reducción alrededor de -100 mV vs. 

Ag/AgCl/KCl sat. (i. e. 0.654 V vs. RHE) para todos los electrodos excepto para el 

electrodo TO, correspondiente al electrodo de dióxido de titanio. El fenómeno 

observado en el voltamograma puede ser atribuido a un fenómeno no Faradaico o 

a reacciones de evolución del medio como la reducción de O2 o de H+. Para 

dilucidar la reacción de reducción que se está llevando a cabo, se revisaron los 

potenciales estándar de reducción de las especies susceptibles de reducción–

oxidacion presentes en el electrolito [108]: 

2𝐻+ + 2𝑒− ⇌ 𝐻2   𝐸0 = 0 𝑉 𝑣𝑠 𝑅𝐻𝐸 … (13) 

𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− ⇌ 2𝐻2𝑂    𝐸0 = 1.228 𝑉 𝑣𝑠 𝑅𝐻𝐸 … (14) 

𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− ⇌ 𝐻2𝑂2    𝐸0 = 0.682 𝑉 𝑣𝑠 𝑅𝐻𝐸 … (15) 

Por todo lo anterior, se deduce que la reacción observada después de los 0.654 V 

vs. RHE debe corresponder a la reacción de reducción de oxígeno, pues se 

encuentra más cercana al valor reportado de 0.682 V vs. RHE (ecuación 15) bajo 

las condiciones experimentales aquí establecidas. 

Para comprobar esto, se realizó un experimento de voltametría cíclica a un solo 

electrodo de composición 75CBO bajo distintas condiciones del electrolito. Se 
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observó que la señal de reducción en el voltamograma es independiente de la 

presencia de oxígeno disuelto en el electrolito, ya que no se observaron 

diferencias significativas en los voltamogramas obtenidos burbujeando aire y 

nitrógeno en la celda electrolítica. 

 
Figura 17. Voltametrías cíclicas del electrodo de composición 75CBO–550°C–

2000 rpm en a) aire (negro), b) N2 (rojo) y c) CO2 (azul). Velocidad de barrido: 100 mV/s, 

Ei=0 vs. EOC, electrodo de grafito como contraelectrodo, electrodo de Ag/AgCl en KCl 

saturado como electrodo de referencia, KHCO3 0.3 M como electrolito soporte. 

Sin embargo, el hecho de burbujear el electrolito con N2 reduce el valor de la 

pendiente atribuida a la reducción de oxígeno (figura 17). También se puede 

observar esta reducción de la pendiente en el experimento en el que se burbujeó 

CO2. Además, el voltamograma de la CV con CO2 en el electrolito muestra una 

señal de oxidación y un cambio pronunciado de la pendiente a -0.45 V, el cual se 

atribuye a una reacción de reducción de CO2. Los potenciales de reducción para el 

Cu, Bi y Ti a pH=7 son los siguientes [108]: 

𝐶𝑢+ + 𝑒− ⇌ 𝐶𝑢 (0.52 𝑉 𝑣𝑠 𝑅𝐻𝐸) … (16) 

𝐶𝑢2+ + 2𝑒− ⇌ 𝐶𝑢 (0.34 𝑉 𝑣𝑠 𝑅𝐻𝐸) … (17) 

𝐵𝑖3+ + 3𝑒− ⇌ 𝐵𝑖 (0.308 𝑉 𝑣𝑠 𝑅𝐻𝐸) … (18) 

En la figura 18 se observa que el aumento en el área comprendida por los 

voltamogramas es proporcional al aumento del porcentaje de impurificantes de Cu 

y Bi, excepto para la muestra que no tiene dióxido de titanio. Esto es, la 
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interacción del sistema Ti–Cu–Bi tiene un efecto benéfico en la capacitancia, este 

efecto se observa en mayor nivel en el electrodo de composición 75CBO. El 

incremento en la capacitancia está relacionado con una mejor interacción entre la 

superficie del electrodo y el electrolito. Esta observación refuerza la idea de que 

los electrodos compuestos de CBO–TO mejoran la adsorción de las especies 

químicas presentes, en este caso, de las especies del KHCO3. Lo anterior resulta 

favorable para la reacción de reducción de CO2. De la figura 4 se observa que a 

pH=9, las especies mayoritarias de la reacción de disociación de CO2 son los 

bicarbonatos, de esta forma se puede garantizar que al saturar el electrolito con 

CO2, el equilibrio químico en el que se encuentra el sistema no se verá 

desplazado. 

 

  
Figura 18. a) voltametría cíclica de electrodos calcinados a 550°C con distinta 

composición CBO–TO, b) voltametría cíclica de un electrodo de FTO calcinado a 550°C.  

Velocidad de barrido: 100 mV/s, Ei=0 vs. EOC, electrodo de grafito como contraelectrodo, 

electrodo de Ag/AgCl en KCl saturado como electrodo de referencia, KHCO3 0.3 M como 

electrolito soporte. 

VI.1.3. Voltametría lineal (LSV) 
 

Los experimentos de voltametría lineal se realizaron todos con una velocidad de 

barrido de 10 mV/s en dirección catódica. Los experimentos con luz interrumpida 

se realizaron con un tiempo de corte de 4 segundos. En todos los experimentos se 

burbujeó nitrógeno al electrolito para desplazar el oxígeno disuelto. 
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Figura 19. Voltametría lineal de electrodos con distinta composición CBO–TO. 

Velocidad de barrido: 10 mV/s en dirección catódica, Ei=1 V vs. Ag/AgCl KCl sat., Ef=-

0.45 vs. Ag/AgCl KCl sat., electrodo de grafito como contraelectrodo, electrodo de 

Ag/AgCl en KCl saturado como electrodo de referencia, KHCO3 0.3 M como electrolito 

soporte. 

En la figura 19 se puede notar que, sin irradiación lumínica, los electrodos de 

50CBO y 75CBO muestran una mayor respuesta de corriente catódica en 

comparación con los electrodos 25CBO y 100CBO, lo cual está directamente 

relacionado con una mejor actividad catalítica del electrodo en condiciones de 

oscuridad. En la figura 19 se observa que la mayor fotocorriente la tiene el 

electrodo de 100CBO; sin embargo, para los electrodos compuestos de Ti–Cu–Bi, 

la mayor fotocorriente la obtiene el electrodo 75CBO. De manera general, se 

advierte un incremento en la fotocorriente proporcional al incremento en el 

porcentaje de CBO. Esta observación se justifica con el hecho de que a mayor 

cantidad de impurificantes de Cu y Bi, la formación del CuBi2O4 y óxidos de Cu se 
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ve favorecida, los cuales son semiconductores de tipo p, mientras que el resto de 

los posibles óxidos formados en el sistema (de titanio y de bismuto) corresponden 

a semiconductores de tipo n, los cuales no presentan respuesta de fotocorriente 

catódica. 

En la figura 20 se reporta la fotocorriente como la diferencia entre la corriente 

obtenida en condiciones de iluminación y la corriente obtenida en condiciones de 

oscuridad. La máxima fotocorriente obtenida de -32.4 μA/cm2 se alcanza a -0.2382 

V vs. Ag/AgCl KCl sat., o bien, a 0.5158 V vs. RHE con el electrodo de 

composición 75CBO. Comparando el valor obtenido con el material de CuBi2O4 

sintetizado en [102] donde se alcanza una fotocorriente de -54 μA/cm2, este 

electrodo representa el 60% de la fotocorriente. Por otra parte, el valor alcanzado 

por fotocátodos de CuBi2O4 puro en el presente trabajo es de 73 μA/cm2 (figura 

19). 

 
Figura 20. Fotocorriente de electrodos con composición 25, 50 y 75CBO. 

Obtenida a partir de la figura 19. Velocidad de barrido: 10 mV/s en dirección catódica, 

Ei=1 V vs. Ag/AgCl KCl sat., Ef=-0.45 vs. Ag/AgCl KCl sat., electrodo de grafito como 

contraelectrodo, electrodo de Ag/AgCl en KCl saturado como electrodo de referencia, 

KHCO3 0.3 M como electrolito soporte. 
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VI.1.4. Difracción de rayos X (X–Ray Difraction/XRD)  
 

Continuando con la caracterización estructural del material, se discuten a 

continuación los difractogramas correspondientes a la parte I de la 

experimentación. En este análisis se espera encontrar señales de difracción 

correspondientes a óxidos de cobre, óxidos de bismuto, CuBi2O4, TiO2 y 

óxidos mixtos de Bi y Ti. De todos los óxidos mixtos de titanio y bismuto, 

solamente esperamos obtener el Bi2Ti2O7 de acuerdo con la temperatura de 

calcinación elegida de 550°C y la transformación de fases del sistema Ti-Bi 

reportada en [109]; sin embargo, es posible la presencia de Bi4Ti3O12 en el 

material de acuerdo con lo reportado en [110]. 

El difractograma del polvo de composición 100CBO (figura 21) muestra 

señales de difracción principalmente de CuBi2O4 (2θ = 20.91, 28.03, 30.66, 

32.5, 33.08, 33.23, 36.99, 37.60, 42.39, 45.25, 46.74, 49.98, 53.02, 54.80, 

55.44 y 57.89°) [2], y de Bi2O3 (2θ = 33.98, 35.06, 35.4, 35.88, 46.33, 48.62 y 

52.38°) [68]. 

En la muestra 75CBO–0P (figura 21) se observa que la señal de mayor 

intensidad pertenece al CuBi2O4, mientras que la segunda señal que tiene 

mayor intensidad correspondiente al m–Bi2O3 (monoclínico) disminuye su 

intensidad en comparación con la muestra 100CBO. Se observa también la 

prevalencia de la señal a 25.76°, la cual corresponde a m–Bi2O3, sin embargo, 

también se podría tratar de titania mesoporosa (25.3°). El hecho de que en los 

electrodos 75CBO–0P y 100CBO se observen señales correspondientes al 

Bi2Ti2O7 obedece a las razones molares planteadas en la tabla 10, ya que se 

ha reportado que la formación de Bi2Ti2O7 ocurre cuando la razón molar Bi/Ti 

en un sol precursor es de 0.4 [111]. 

A valores de 2θ = 27.39 y 30.14° se muestran señales que no se encuentran 

en el difractograma de 100CBO, las cuales corresponden al compuesto 

Bi2Ti2O7, aunque la señal a 27.39° podría ser atribuida a la titania en fase de 

rutilo (27.4°) [56].Sin embargo, esta señal presenta mayor cristalinidad que las 
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respectivas señales observadas en las muestras 25CBO–0P y 50CBO–0P 

(figura 21), por lo que se concluye que se trata del Bi2Ti2O7. La señal en 

31.71° tampoco se observa en el difractograma de 100CBO, esta señal 

corresponde al Bi4Ti3O12, también observamos una señal a 46.27°, la cual 

También podría ser atribuida al Bi4Ti3O12 (46.2°); sin embargo, el m–Bi2O3, 

Bi2Ti2O7 y el CuBi2O4 muestran señales a 46.3, 46 y 46.7° [107], por lo que 

esta señal resulta indecidible. 

 
Figura 21. Difractograma obtenido del análisis de XRD de polvos con 

composición 25, 50, 75 y 100CBO sin P123 (0P) agregado durante la síntesis del sol, 

calcinados a 550°C. 
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Figura 22. Magnificación del difractograma 100CBO–550. 

En la muestra 50CBO–0P se observa de manera general una menor 

cristalinidad en el difractograma. Las señales en 25.75, 48.06 y 54.5° 

corresponden a la titania mesoporosa [56]. Se observa también una señal con 

mayor intensidad a 29.93°, la cual se atribuye al Bi2Ti2O7. 

En la muestra 25CBO–0P, la señal con más intensidad corresponde a la 

Titania en fase anatasa, también se observan señales a 47.97, 54.48, 62.24, 

69.78 y 75.21° correspondientes a la titania. La señal a 2θ = 38.01° es cercana 

a la correspondiente señal para anatasa, sin embargo, es más cercana a la 

señal correspondiente al Bi2Ti2O7. La señal a 62° también podría ser atribuida 

a este compuesto, de igual manera, las señales a 55 y 70° podrían atribuirse 

al CuBi2O4, ya que son cercanas a sus señales correspondientes [107]; sin 

embargo, el hecho de que se observe una baja cristalinidad en todas las 

señales del difractograma es indicativo de que la estructura del material ha 

sido alterada, lo cual se observa en materiales de dióxido de titanio 

mesoporosos sintetizados por la técnica EISA cuando se agrega P123 [55], 

[56], [104]. 

En la muestra 25CBO–1P (figura 23) se muestran las señales en 2θ = 25.58, 

38.07, 48.14, 54.71, 62.86 y 75.26°, correspondientes a la fase anatasa; sin 
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embargo, se observa un corrimiento de las señales que corresponde con lo 

reportado en electrodos de Titania con estructura mesoporosa usando la 

misma matriz polimérica durante la síntesis EISA [56]. Es importante 

mencionar que el CuBi2O4 presenta una señal en 2θ = 54.71°; sin embargo, de 

estar presente el CuBi2O4, se esperaría que esta señal tuviera una mejor 

definición, i. e., menos ancha. El Bi2Ti2O7 también presenta una señal a 38°, 

por lo que esta señal también podría ser indistinguible en caso de encontrarse 

presente este compuesto. Según lo reportado en [111], la impurificación de la 

Titania con Bi presenta señales distinguibles para óxidos de Bi u óxidos de Ti 

y Bi cuando la razón molar Bi/Ti=0.4. En el caso de este electrodo, esta razón 

es de 0.098 (Tabla 9). 

En la muestra 50CBO–1P (figura 23) se distinguen las señales a 26.14, 38.07 

y 48.14° propias de la titania, aunque con menor intensidad que en la muestra 

de 25CBO–1P. Se observa una señal a 30.048° con una mayor intensidad que 

el resto de las señales, lo cual implica una mayor cristalinidad. Esta señal 

corresponde al Bi2Ti2O7. Esta señal presenta mayor cristalinidad cuando se 

agrega el P123 en comparación con su correspondiente sin P123. De esto se 

puede concluir que la microestructura del material cambia cuando se agrega 

el P123 y segrega a la fase cristalina de Bi2Ti2O7. 

En la muestra 75CBO–1P (figura 23) se observa de manera general una 

mayor intensidad en todas las señales y una mayor cristalinidad. Se observan 

señales a 2θ = 20.85, 28.00, 37.40, 38.8, 46.80, 52.9, 55.50 y 57.05°, las 

cuales corresponden al CuBi2O4 [2]. La señal a 2θ = 46.8° podría deberse a un 

corrimiento de la señal de Titania. La segunda señal con más intensidad se 

encuentra a 2θ = 30.05°, la cual también se presenta en 50CBO–1P, aunque 

con mayor intensidad. La tercera señal con mayor intensidad se encuentra a 

32.79°, la cual corresponde a la fase β–Bi2O3 [68]. Se observa también una 

señal muy cercana que se distingue muy poco de esta, la cual se encuentra a 

33.31°, esta es una señal de difracción del CuBi2O4. La señal a 2θ = 31.68° 
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corresponde al compuesto Bi4Ti3O12. Las señales a 2θ = 23.33 y 35.5° 

corresponden a la fase monoclínica del Bi2O3 [81]. 

 
Figura 23. Difractograma obtenido del análisis de XRD de polvos con 

composición 25, 50, 75 y 100CBO con P123 (1P, excepto para la muestra 100CBO, la cual 

se sintetiza sin P123) agregado durante la síntesis del sol, calcinados a 550°C.  

Continuamos con la discusión de difracción de rayos X con los electrodos 

antes de las pruebas PEC. Las difracciones con mayor intensidad en el 

electrodo 100CBO corresponden con las señales esperadas para el CuBi2O4 

[2]; sin embargo, las señales a 30° corresponden de mejor manera con los 

valores esperados para Cu2O y β–Bi2O3. El pico a 51° puede ser asignado al 

FTO, el cual también se presenta en los resultados reportados en [89] para 
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electrodos de CuBi2O4 sobre FTO; sin embargo, para los electrodos 25CBO–

1P, 50CBO–1P y 75CBO–1P, (figura 24), se observa que la intensidad de 

esta señal incrementa con el aumento en el porcentaje de Ti, señal que 

también ha sido reportada por [112] para el Bi4Ti3O12 a 51.1°, por lo que se 

plantea la posibilidad de la formación de este compuesto. Resulta interesante 

la señal a 2θ = 21.87° que se presenta únicamente en el electrodo 50CBO–1P 

(figura 24), la cual también puede asociarse al Bi4Ti3O12. 

 
Figura 24. Difractograma obtenido del análisis de XRD de electrodos antes de las 

pruebas PEC con composición 25, 50, 75 y 100CBO con P123 (1P, excepto para la muestra 

100CBO, la cual se sintetiza sin P123) agregado durante la síntesis del sol, calcinados a 

550°C y depositados a 2000 rpm. 
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En el electrodo de 75CBO–1P (figura 24) se observa una señal de alta 

intensidad en 2θ = 30.1°, correspondiente a Bi2Ti2O7, se observan también 

otras señales en 15, 28.7 y 34.8° correspondientes al Bi2O3. Otro aspecto 

importante del difractograma es el cambio en la intensidad de la señal a 2θ = 

37.87°. La señal correspondiente al CuBi2O4 se encuentra a 37.7°, al igual que 

la señal para el TiO2 en fase anatasa con estructura mesoporosa [56]. Si esta 

señal correspondiera únicamente al CuBi2O4, se observaría un decremento 

proporcional con la disminución de la cantidad de Cu y Bi. No obstante, se 

observa que la intensidad de esta señal disminuye para el electrodo 75CBO–

1P (figura 24) con respecto al 100CBO, lo cual está de acuerdo con la 

disminución de Cu y Bi en el electrodo 75CBO–1P, sin embargo, para el 

electrodo 50CBO–1P (figura 24), la intensidad aumenta, lo cual está en 

desacuerdo con lo planteado. De esta forma, también podemos atribuir esta 

señal a la anatasa. En conclusión, se muestra un efecto combinado de la 

intensidad de la señal a este valor de 2θ. 

VI.1.5. Microscopía electrónica de barrido acoplada a espectroscopía de 

rayos X de energía dispersiva (SEM–EDX) 
 

La caracterización de microscopía electrónica de barrido (SEM) se realizó con el 

equipo JEOL® modelo JSM 7600F. Las condiciones de emisión se muestran en 

las imágenes obtenidas. Los electrodos analizados mediante SEM fueron 25CBO–

550–1P, 75CBO–550–1P y 100CBO–550. Además, se realizó un análisis de 

espectroscopía de rayos X de energía dispersiva local (EDX) para determinar la 

composición de los electrodos. 

De acuerdo con los resultados de la tabla 14, las zonas 1 y 2 muestran un alto 

porcentaje de estaño, lo cual se debe a que la una película delgada permite el 

paso de los electrones hacia la superficie de FTO, mientras que la zona 3 tiene un 

bajo porcentaje de estaño. También se observa que la zona 3 tiene el mayor 

porcentaje de Ti, aunque también posee el mayor porcentaje de bismuto. Esta 

observación, en conjunto con las señales obtenidas en los espectros de difracción 
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de rayos X evidencian la posible presencia de óxidos de titanio y bismuto 

propuestos en el análisis de XRD (página 63). 

  

  

Figura 25. Imágenes SEM del electrodo 25CBO en distintas zonas a: a) 10 000 

aumentos, b) 20 000 aumentos, c) zona 2, 75 000 aumentos y d) zona 3, 75 000 aumentos. 

De la figura 25–b se identificaron 3 zonas. Las zonas 1 y 2 se observa en 25–c, 

mientras que la zona 3 se muestra en 25–d. En la zona 3-figura 25 se observa 

que se dificulta el paso de los electrones hacia el sustrato de FTO, esto se justifica 

con la menor concentración de átomos de oxígeno y estaño registrados en el 

análisis EDX. En las zonas 1 y 2 se registran átomos de silicio (correspondientes 

al FTO), lo cual no ocurre en la zona 3. Por otra parte, la zona 1 es la más cercana 

a la proporción atómica entre Cu y Bi establecida en la metodología (Cu/Bi=0.5). A 
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esta zona se le puede atribuir la presencia de fases segregadas de CuBi2O4, lo 

cual se encuentra de acuerdo con los objetivos planteados. La zona 2 (figura 26–

b) presenta la proporción entre el Cu y Bi más cercana a la esperada teóricamente 

de Cu/Bi=0.5 (tabla 10); sin embargo, también es la zona que presenta la mayor 

proporción de Ti. Esta zona también presenta la menor concentración de átomos 

de estaño. De manera general, el análisis de EDX para esta muestra presenta la 

mayor cantidad de señales de estaño en las 3 zonas. Con esto se concluye que 

esta muestra es la que más permite el paso de electrones hasta la superficie del 

sustrato. 

  

 

 

 
Figura 26. Imágenes SEM del electrodo 75CBO en distintas zonas a: a) 10 000 

aumentos, b) y c) 20 000 aumentos, y d) 75 000 aumentos. 

a b 

c d 

1 
2 3 
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Tabla 14. Análisis elemental de dispersión de energía localizada de las zonas 1, 2 y 3, 
figura 25–b del electrodo 25CBO–550–1P. 

  25CBO–1 25CBO–2 25CBO–3 

Elemento % atómico 

Error 
absoluto 

[%]  
(1 sigma) 

% atómico 

Error 
absoluto 

[%]  
(1 sigma) 

% atómico 

Error 
absoluto 

[%]  
(1 sigma) 

C 13.04 0.10 12.25 0.09 8.96 0.07 

O 31.63 0.25 30.80 0.25 18.78 0.17 

Si 8.48 0.16 10.56 0.20 0.00 0.00 

Cu 5.44 0.43 1.83 0.29 5.98 0.42 

Sn 21.21 1.09 23.52 1.21 1.21 0.20 

Bi 13.85 1.36 11.56 1.18 22.69 2.34 

Ti 6.35 0.21 9.46 0.27 42.38 1.05 

 

Tabla 15. Análisis elemental de dispersión de energía localizada de las zonas 1, 2 y 3, 
figura 26–b del electrodo 75CBO–550–1P. 

  75CBO–1 75CBO–2 75CBO–3 

Elemento % atómico 

Error 
absoluto 

[%]  
(1 sigma) 

% atómico 

Error 
absoluto 

[%]  
(1 sigma) 

% atómico 

Error 
absoluto 

[%]  
(1 sigma) 

C 12.53 0.12 12.64 0.11 16.23 0.13 

O 27.25 0.22 37.61 0.35 28.73 0.25 

Na 2.41 0.12 0.00 0.00 0.00 0.00 

Si 17.74 0.32 9.02 0.20 17.63 0.35 

Cl 3.09 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00 

Sn 32.09 1.68 21.01 1.31 33.66 1.96 

Bi 0.94 0.20 1.56 0.26 0.54 0.17 

Ti 3.94 0.17 14.87 0.48 2.72 0.15 

Cu 0.00 0.00 0.88 0.24 0.50 0.24 

N 0.00 0.00 2.42 0.12 0.00 0.00 
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Figura 27. Imagen SEM a 75 000 aumentos de una zona semejante a la imagen de 

la figura28–d del electrodo de 75CBO. 

Tabla 16. Análisis elemental de dispersión de energía localizada de las zonas 4 y 5, 
figura 27 del electrodo 75CBO–550–1P. 

  75CBO–4 75CBO–5 

Elemento % atómico 

Error 
absoluto 

[%] (1 
sigma) 

% atómico 

Error 
absoluto 

[%] (1 
sigma) 

C 13.46 0.12 16.43 0.13 

O 39.66 0.39 27.61 0.23 

Si 6.68 0.17 16.90 0.31 

Ti 16.87 0.56 5.73 0.21 

Sn 19.61 1.31 29.48 1.53 

Bi 2.37 0.37 1.04 0.20 

Cu 1.34 0.27 1.25 0.26 

Cl 0.00 0.00 1.55 0.07 

 

La morfología obtenida en el electrodo 100CBO–550–2000 (figura 28) es 

semejante a la reportada en trabajos similares [75], [89], [113], [114] en electrodos 

de CuBi2O4.  

Se deduce que la zona 1-figura 28 es la que se encuentra más próxima al FTO 

debido a que se registran porcentajes atómicos altos tanto para el silicio como 

para el estaño. En esta zona también se observa una mayor desproporción entre  

 

4 

5 
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 Figura 28. Imágenes SEM del electrodo 100CBO–550–2000 en distintas zonas a: 

a) 10 000 aumentos, b) 20 000 aumentos, c) y d) 75 000 aumentos. 

Tabla 17. Análisis elemental de dispersión de energía localizada de las zonas 1 y 2, 
figura 28–b del electrodo 100CBO–550–2000. 

  Zona 1 Zona 2 

Elemento % atómico 
Error absoluto  
[%] (1 sigma) 

% atómico 
Error 

absoluto [%] 
(1 sigma) 

C 26.07 0.18 23.37 0.15 

O 17.85 0.17 30.51 0.26 

Si 24.02 0.46 3.48 0.09 

Sn 28.95 1.62 14.51 0.84 

Bi 2.31 0.34 18.00 1.88 

Cu 0.79 0.26 10.12 0.59 

a b 

c d 

1 
2 



VI. RESULTADOS 

67 
 

 

los átomos de Cu y Bi. Como consecuencia, se puede plantear que, durante el 

tratamiento térmico, el mecanismo de reacción promueve la formación de óxidos 

de Bi sobre la superficie de FTO. Siguiendo el razonamiento de la obtención de 

señales de mayor intensidad de los elementos que componen el FTO en la zona 1 

en comparación con la zona 2, se concluye que los agregados presentan un 

crecimiento perpendicular al sustrato. En la zona 2 se observa una proporción de 

Cu y Bi más cercana a la planteada en la metodología (Cu/Bi=0.5). 

Tabla 18. Porcentaje atómico ponderado para Ti, Cu, Bi y O de los experimentos de EDX 
realizados a los electrodos. 

 Electrodo–
zona 

Ti (% at.) Cu (% at.) Bi (% at.) O (% at.) 

25CBO–1 11.08 9.50 24.18 55.24 

25CBO–2 17.63 3.42 21.55 57.40 

25CBO–3 47.18 6.66 25.26 20.90 

75CBO–1 12.26 0.00 2.94 84.81 

75CBO–2 27.07 1.60 2.83 68.49 

75CBO–3 8.37 1.53 1.67 88.43 

75CBO–4 28.00 2.22 3.94 65.84 

75CBO–5 16.09 3.51 2.91 77.49 

100CBO–1 0.00 3.79 11.02 85.18 

100CBO–2 0.00 17.26 30.70 52.04 

 

Tabla 19. Razones atómicas a partir de la tabla 18. 

  Cu/Ti Bi/Ti Cu/Bi 
𝐶𝑢 + 𝐵𝑖

𝑇𝑖
 

𝑇𝑖

𝐶𝑢 + 𝐵𝑖 + 𝑇𝑖
 

𝐶𝑢

𝐶𝑢 + 𝐵𝑖 + 𝑇𝑖
 

𝐵𝑖

𝐶𝑢 + 𝐵𝑖 + 𝑇𝑖
 

25CBO–1 0.86 2.18 0.39 3.04 0.25 0.21 0.54 

25CBO–2 0.19 1.22 0.16 1.42 0.41 0.08 0.51 

25CBO–3 0.14 0.54 0.26 0.68 0.60 0.08 0.32 

75CBO–1 0.00 0.24 0.00 0.24 0.81 0.00 0.19 

75CBO–2 0.06 0.10 0.57 0.16 0.86 0.05 0.09 

75CBO–3 0.18 0.20 0.92 0.38 0.72 0.13 0.14 

75CBO–4 0.08 0.14 0.56 0.22 0.82 0.06 0.12 

75CBO–5 0.22 0.18 1.21 0.40 0.71 0.16 0.13 

100CBO–1     0.34   0.00 0.26 0.74 

100CBO–2     0.56   0.00 0.36 0.64 
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VI.2. PARTE II: Experimentación con electrodos de composición 75CBO 
 

De acuerdo con la parte I de la experimentación, en esta sección se sintetizaron y 

caracterizaron electrodos con la composición de Ti, Cu y Bi previamente elegida 

de la parte I de la experimentación (75% CBO) (figura 29). Las caracterizaciones 

realizadas para estos electrodos fueron: espectroscopía UV–vis, micrografías 

ópticas con microscopio digital, espectroscopía RAMAN, difracción de rayos X, 

voltametrías cíclicas y lineales, y espectroscopía de impedancia electroquímica. 

Tabla 20. Áreas de los electrodos sintetizados en la parte II. 

1000 rpm 1500 rpm 2000 rpm A (cm2)  

1.154 0.953 1.095 1.23 1.081 0.985 1.082 1.04 1.207 0P–500 

1.058 1.061 1.041 1.07 1.004 1.071 1.109 1.088 1.145 0P–550 

1.056 1.005 1.16 0.936 1.005 1.057 0.99 0.907 1.138 1P–500 

1.071 1.032 1.304 1.109 1.07 0.901 0.818 1.038 0.952 1P–550 

 

 
Figura 29. Fotografía de los electrodos sintetizados de acuerdo con el diseño de 

experimentos correspondiente a la parte II. 
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VI.2.1. Espectrscopía UV–vis 

 

Los experimentos de absorbancia se realizaron con el equipo de ALS® SEC2000 

UV/VIS spectrometer. El bandgap óptico se calculó por el método de Tauc para el 

modelo de transición directa mediante la ecuación 19: 

(𝛼ℎ𝜈)2 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
 
… (19) 

Sustituyendo con 𝛼ℎ𝜈 =
2.303

𝑙
 (𝐴)(𝐸) … (20), 

(
2.303

𝑙
 (𝐴)(𝐸))

2

= 𝐴(𝐸 − 𝐸𝑔) … (21) 

Las variables de la ecuación 12 son A y E, dado que 𝑙 es una distancia fija de la 

celda donde se realizaron los experimentos, ésta se mantuvo constante, y 𝐸𝑔 es el 

valor que se pretende calcular. Ver anexos sección 1 para las demostraciones de 

las ecuaciones 20 y 28. Por lo anterior, podemos proponer una linealización en la 

ecuación 12: 

(2.303(𝐴)(𝐸))
2

(
1

𝑙2
) = 𝐴(𝐸 − 𝐸𝑔) … (22) 

N. B., 
1

𝑙2 es una constante dado que el tamaño de la celda es independiente del 

experimento. Como consecuencia, podemos definir una función 𝑦(𝑥) como sigue: 

𝑌(𝑥) = (2.303 (𝐴)(𝐸))
2

(
1

𝑙2
) … (23) 

𝑦(𝑥) = 𝑌(𝑥)𝑙2 = (2.303 (𝐴)(𝐸))
2

… (24) 

Donde 𝑦(𝑥) tiene unidades de (𝑒𝑉)2. Si se requiriera conocer el valor exacto de 

𝑌(𝑥), solo habría que multiplicar por (
1

𝑙2). Definimos 𝑥 = 𝐸, 

⇒ 𝑦(𝑥) = (𝐴𝑥 − 𝐴𝐸𝑔) … (25) 

Sea 𝑥∗ el intercepto en 𝑥, este será el valor de 𝐸𝑔. Es decir, cuando 𝑦(𝑥) = 0, 

0 = 𝐴𝑥∗ − 𝐴𝐸𝑔 … (26) 

𝑥∗ = 𝐸𝑔 … (27) 
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E se calcula de acuerdo con la ecuación 9, de manera simplificada: 

𝐸(𝑒𝑉) =
1240

𝜆(𝑛𝑚)
… (28) 

La figura 30–a muestra un incremento en la absorbancia de los electrodos 

calcinados a 550 °C en comparación con aquellos calcinados a 500 °C. También 

se observa el mismo efecto en los electrodos sintetizados con P123 en 

comparación con aquellos sin el copolímero. Continuando con el desarrollo de 

esta idea, la figura 30–b muestra que los electrodos 75CBO–1500–500 tienen el 

mismo comportamiento de incrementar la absorbancia cuando el P123 es 

agregado durante la síntesis. En la figura 30–b se observa que los electrodos sin 

P123 presentan mayor absorbancia que aquellos que no tienen P123 a longitudes 

de onda entre 300 y 400 nm, mientras que los electrodos con P123 tienen mayor 

absorbancia en la región visible (400 a 700 nm). 

  
Figura 30. a) espectro de absorbancia de electrodos de composición 75CBO 

depositados por spin–coating a 2000 rpm mostrando el efecto de la temperatura de 

calcinación (500 y 550 °C) y la adición de P123 (0P: sin P123, 1P: con P123) en la 

absorbancia, b) espectro de absorbancia de electrodos de composición 75CBO con 

velocidad de spin–coating de 1500 rpm calcinados a 500°C, mostrando el efecto de la 

adición de P123 en la absorbancia (0P: sin P123, 1P: con P123). 

 

El electrodo de composición 100CBO (figura 32) calcinado a 550°C tiene un 

bandgap más cercano al valor reportado en otros trabajos [3], [82], [86], [113], 

mientras que el calcinado a 500°C tiene un valor similar al reportado en [83], [96], 
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[102], [114]. También es importante resaltar que no se observa un cambio con 

respecto al incremento de la temperatura en el valor obtenido del bandgap en la 

zona lineal correspondiente al TiO2 en el caso de los electrodos que contienen 

P123, mientras que en el caso de los electrodos sintetizados sin P123 la 

temperatura sí muestra un efecto sobre él. 

 
Figura 31. Espectro de absorbancia de electrodos de composición 75CBO y 

100%CBO con velocidad de spin–coating de 2000 rpm calcinados a 500°C y 550°C, con y 

sin a adición de P123. 

 

 
Figura 32. Sección lineal de las curvas de Tauc para transición directa de los 

electrodos de 100CBO–500 y 100CBO–550.  

Tabla 21. Parámetros obtenidos de las regresiones lineales de la figura 32. 

  y(x=0)  Error pendiente Error R2 bandgap (eV) 

100CBO–500°C -39.74 0.16 21.49 0.07 0.9973 1.8493 

100CBO–550°C -200.1307 1.52 126.33 0.83 0.9868 1.5842 
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Tabla 22. Parámetros obtenidos de las regresiones lineales de la figura 33–a. 

 y(x=0) Error pendiente Error R2 
Pearson's 

R 
bandgap 

(eV) 

75CBO–500–0P -4.71 0.19 3.46 0.10 0.7411 0.8609 1.36 

75CBO–500–1P -31.97 0.59 23.60 0.32 0.9348 0.9669 1.36 

75CBO–550–0P -9.32 0.38 8.20 0.21 0.8031 0.8962 1.14 

75CBO–550–1P -56.52 0.86 40.93 0.47 0.9523 0.9759 1.38 

 

En general, agregar P123 durante la síntesis del sol disminuye el bandgap en los 

electrodos de composición 75CBO (2.67 eV) (tabla 22). Esto se encuentra en 

concordancia con los resultados obtenidos en [55] para polvos de TiO2 

sintetizados mediante sol–gel, donde se reporta una reducción en el bandgap al 

agregar P123 (2.89 eV). En comparación, el bandgap reportado en la mayoría de 

los trabajos para el TiO2 es de 3.2 eV, mientras que, para electrodos de TiO2 

sintetizados mediante el método EISA con adición de P123 ha sido reportado con 

un valor de 3.65 eV [56]. 

  
Figura 33. Secciones lineales de las curvas de Tauc para transición directa de los 

electrodos de composición 75CBO–(500–0P, 500–1P, 550–0P y 550–1P) en las zona de 

absorción de: izquierda) CuBi2O4 y derecha) TiO2.  

Tabla 23. Parámetros obtenidos de las regresiones lineales de la figura 33–b. 

75CBO y(x=0) Error pendiente Error R2 bandgap n (eV) 

500–0P -705.90 8.72 241.00 2.58 0.9783 2.92 

500–1P -931.04 10.25 347.62 3.04 0.9854 2.68 

550–0P -1991.07 46.17 609.03 12.94 0.9589 3.27 

550–1P -856.69 19.16 320.45 5.59 0.9522 2.67 
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La brecha energética óptica para los electrodos de composición 75CBO se evaluó 

en dos secciones lineales (tablas 22 y 23) de las curvas de Tauc correspondientes 

(figura 33). La primera sección se encuentra en el mismo rango que la de los 

electrodos de composición 100CBO, mientras que la segunda sección se 

encuentra a valores energéticos más altos (alrededor de 3.5 eV), cercanos al valor 

de bandgap reportado para el TiO2. Los resultados obtenidos se muestran en la 

tabla 24. 

Tabla 24. Brecha energética óptica obtenida mediante el método de Tauc con transición 
directa para electrodos de composición 100CBO y 75CBO con y sin P123, 
calcinados a 500 y 550°C. La evaluación del bandgap óptico se realizó en dos 
zonas de las curvas de Tauc, una cercana a los valores de bandgap reportados 
para el CuBi2O4, y la otra cercana a los valores reportados para el TiO2, los 
resultados se nombraron bandgap p y bandgap n, respectivamente.  

Electrodo Bandgap p (eV) Bandgap n (eV) 

100CBO–500 1.8493 NA 

100CBO–550 1.5842 NA 

75CBO–500–0P 1.361293 2.917 

75CBO–500–1P 1.354889 2.6783 

75CBO–550–0P 1.135873 3.2693 

75CBO–550–1P 1.380841 2.6734 

 

VI.2.2. Micrografías digitales  

Se observan dos tipos de crecimientos de cristales, uno en forma radial (figura 

34–a, c, d), y otro que se presenta en estructuras que se aglomeran en líneas 

paralelas (figuras 34–e, f y 35). Comparando las fotografías a y b con e y f de la 

figura 38, es claro que los depósitos de e y f tienen mayor continuidad espacial. El 

mismo fenómeno se presenta con los electrodos calcinados a 550°C fotografías de 

la figura 34–c, d y figura 35. Lo anterior se atribuye al uso de P123 en las 

películas de mayor continuidad. 

Las variables involucradas en este efecto pueden encontrarse en dos procesos de 

la síntesis de los electrodos. Primero, en el depósito por spin–coating, en el cual,  
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Figura 34. Micrografías de los electrodos a), b), 75CBO–0P–500–2000 en dos 

zonas distintas tomadas con 500x; c), d), 75CBO–0P–550–2000 tomadas con 500x y 

2000x; e), f), 75CBO–1P–500–2000 tomadas con 500x y 2000x. 

 

a 

e f 

c d 

b 
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la adherencia que tiene el sol con el FTO podría verse favorecida. Lo anterior 

puede estar justificado por las propiedades reológicas del sol cuando contiene 

P123. Segundo, durante el proceso de calcinación, donde la capacidad calorífica 

del gel depositado sobre el FTO interviene en la cinética de crecimiento de los 

cristales. En dicho proceso la absorción del calor por parte del P123 podría estar 

alterando la transferencia de calor entre los constituyentes del gel, favoreciendo el 

crecimiento de estructuras continuas sobre el sustrato. Además, la presencia del 

P123 altera la temperatura de ignición de los materiales orgánicos presentes en el 

gel, lo cual cambia su cinética de combustión, y, en consecuencia, altera la 

cinética de crecimiento de los cristales. 

 
Figura 35. Micrografía del electrodo 75CBO–1P–550–2000 tomada con 500x. 

 

VI.2.3. Espectroscopía RAMAN 

 

El espectro RAMAN (figura 36) no muestra una línea base, este fenómeno se 

observa también en algunas otras caracterizaciones RAMAN de películas 

delgadas [98]. Esa observación es resultado de la interferencia de los modos de 

vibración del sustrato amorfo con los modos de vibración de las fases cristalinas 

de los materiales que se quieren identificar. 

La primera señal se observa en la banda de 148 cm-1, la cual se encuentra muy 

cercana al valor reportado para el TiO2. También las bandas a 208, 242 y 443 cm-1 

pueden ser atribuidas al TiO2 debido a que son cercanos a los modos de vibración 
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reportados para el TiO2 en fase anatasa, rutilo y la P25, con 80% anatasa 20% 

rutilo. [115]. La señal de baja intensidad a 263, la señal comprendida entre 443 y 

459, y la señal alrededor de los 585 cm-1 pueden ser atribuidas a los modos 

vibracionales del CuBi2O4. El pico a 296 cm-1, aunque se encuentra más alejado 

de los valores reportados por la literatura (tabla 25), podría ser asignado al 

CuBi2O4. De igual manera, el pico a 500 cm-1 podría ser asignado tanto al TiO2 

como al CuBi2O4. Las señales obtenidas después del pico a 585 cm-1 no se 

encuentran reportadas para el TiO2 ni para el CuBi2O4.  

 
Figura 36. Espectroscopía RAMAN del electrodo 75CBO–1P–550–2000. 

Tabla 25. Comparación de las señales de dispersión RAMAN obtenidas con lo reportado 
en la literatura (unidades en cm-1) para TiO2, CuBi2O4 y Bi2Ti2O7. 

Figura 36 

[115] 

TiO2 

 

[116] 
CuBi2O4 

[117] 
CuBi2O4 

[118] 
Bi2Ti2O7 

148 144  130 140 

209 197 190.9   

242 236   240 

263 273 264 260  

296  284.9 281 300 

443 448  450 420 

459  468.4 464  

500 515  513  

585  584 584 565 
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VI.2.4. Difracción de rayos X (XRD) 

 

Se realizó la caracterización de XRD del electrodo 75CBO–550–1P–2000 antes y 

después de las pruebas fotoelectroquímicas (figura 37). Se observa una 

diferencia apreciable entre ambos espectros de XRD, los cuales se deben al 

cambio de fase de las especies presentes en el material. Estos cambios de fase 

ocurren durante la caracterización fotoelectroquímica.  

 
Figura 37. Difracción de rayos X de un electrodo de composición 75CBO–1P–

2000–550 antes y después de la caracterización PEC. 

De los voltamogramas, se concluyó que la ventana de potencial era la adecuada, 

es decir, que dentro del rango de potencial elegido no existía un cambio en la 

estructura química del material, sin embargo, los difractogramas mostrados 

muestran que sí hay un cambio de fase en la estructura del material. Esta 
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diferencia la podemos atribuir entonces a las pruebas que involucran la irradiación 

con luz, por lo que podemos concluir que el material preparado presenta 

fotocorrosión. 

La tabla 26 muestra las diferencias en intensidad de las señales de los 

difractogramas antes y después de la caracterización PEC. La diferencia en el 

valor de 2θ tienen una diferencia muy pequeña en la mayoría de los casos, 

excepto en los valores de 28.85 y 28.73° para antes y después de pruebas PEC, 

respectivamente, donde la diferencia es de 0.1752, lo cual puede ya considerarse 

como un corrimiento en la señal debido al cambio de la estructura cristalina. Esta 

señal se asignó al Bi2Ti2O7 de acuerdo con [107]. 

Tabla 26. Comparación de la intensidad de las señales obtenidas antes y después de la 
caracterización PEC del electrodo 75CBO–550–2000. 

antes de PEC después de PEC diferencia %error 

2θ intensidad 2θ intensidad 2θ intensidad 2θ intensidad 

14.98 529 14.93 636 0.06 -107 0.39 20.23 

21.03 731 20.97 630 0.06 101 0.28 13.82 

26.60 1903 26.57 2142 0.03 -239 0.11 12.56 

28.85 707 28.73 708 0.12 1126 0.61 0.14 

30.14 1544 30.08 1248 0.06 296 0.19 19.17 

34.84 687 34.87 535 -0.03 152 0.08 22.13 

37.87 1179 37.87 2106 0 -927 0 78.63 

50.05 443 50.02 371 0.03 72 0.06 16.25 

51.65 617 51.56 685 0.09 -68 0.17 11.02 

54.60 355 54.60 383 0 -28 0 7.89 

61.78 423 61.69 492 0.09 -69 0.14 16.31 

65.78 330 65.64 402 0.15 -72 0.22 21.82 

 

Mientras tanto, la mayor diferencia negativa de intensidad es de -927 cuentas, 

siendo 78.63% mayor la intensidad de la señal de difracción después de las 

pruebas PEC con respecto a la señal antes de las pruebas PEC a un ángulo de 2θ 

de 37.87°. La segunda señal con mayor porcentaje de aumento de intensidad es a 

2θ = 14.93°, con un aumento de 20.23% con respecto a la señal antes las pruebas 

PEC. Si bien, es difícil decidir a qué cristal pertenece la señal a 2θ = 37.87°, no lo 

es así para la señal en 14.98°, la cual puede ser asignada al Bi2Ti2O7 o al Bi2O3. 
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De esta forma, podemos empezar a elucidar algún mecanismo de corrosión dentro 

de la estructura del material compuesto. Dado que la intensidad de la señal a 2θ = 

28.73° difiere con su análoga antes de las pruebas PEC por solo una cuenta. 

Concluimos entonces que después de las pruebas PEC se promueve la formación 

de Bi2Ti2O7, lo cual justificaría el aumento en la intensidad en 2θ = 14.92 y 37.87°. 

La señal en 2θ = 30.13° antes de PEC se asignó a Bi2Ti2O7. Esta señal disminuye 

un 19.17% para su señal análoga después de PEC. 

 

VI.2.5. Voltametrías cíclicas y lineales (CV, LSV), y cronoamperometrías (CA) 

 

Continuando con la caracterización fotoelectroquímica de los materiales, se 

presentan los experimentos de voltametría cíclica, voltametrías lineales y 

cronoamperometrías. Comenzando con la voltametría cíclica, la figura 38 muestra 

una voltametría exploratoria de un electrodo de composición 75CBO–550–1P en el 

electrolito de KHCO3 0.3 M. Al final del tercer ciclo e inicio del cuarto ciclo se 

observa una señal de oxidación alrededor de los 0.1 V en el regreso a potenciales 

anódicos, lo cual corresponde con el cambio de pendiente a -0.6 V. Se concluye 

que la pendiente observada a -0.6 V corresponde a una reacción de reducción de 

las especies de las que se compone el electrodo debido a que el cuarto ciclo (que 

llega hasta -0.7 V) presenta un cruce en el voltamograma que se interpreta como 

una reacción de reducción de una especie química presente en la superficie del 

FTO. 

También se observa su correspondiente reacción reversible de oxidación 

alrededor de los -100 mV, aunque se presenta como dos señales sobrepuestas. 

Las voltametrías lineales del CuBi2O4 reportadas por [119] presentan un 

comportamiento semejante en cuanto a estas señales de oxidación. Estas señales 

se pueden deber a la reducción de Cu, Bi o Ti. De acuerdo con los potenciales 

estándar de reducción de estas 3 (ecuaciones 16, 17 y 18) se concluye que esta 

reacción corresponde a la reducción de las especies de Cu presentes en el 

material. De esta forma se definió la ventana de potencial de -0.5 a 0.7 V vs. 
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Ag/AgCl KCl sat. Las voltametrías cíclicas de los electrodos de composición 

75CBO de la experimentación de la PARTE II se encuentran en anexos sección 2. 

 
Figura 38. Voltametría cíclica exploratoria del electrodo 75CBO–550–1P con 

saturación de N2 en la celda. Velocidad de barrido: 100 mV/s, Ei=0 vs. EOC, electrodo de 

grafito como contraelectrodo, electrodo de Ag/AgCl en KCl saturado como electrodo de 

referencia, KHCO3 0.3 M como electrolito soporte. 

 
Figura 39. Voltametría cíclica del electrodo 75CBO, con depósito a 2000 rpm 

calcinado a 500°C con el electrolito saturado con: a) nitrógeno (línea negra) y b) oxígeno 

(línea roja). Velocidad de barrido: 100 mV/s, Ei=0 vs. EOC, electrodo de grafito como 

contraelectrodo, electrodo de Ag/AgCl en KCl saturado como electrodo de referencia, 

KHCO3 0.3 M como electrolito soporte. 

Los experimentos de voltametría lineal se realizaron en dirección catódica dentro 

de una ventana de potencial de 0.7 a -0.45 V vs. Ag/AgCl KCl sat. Para cada 
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electrodo el procedimiento fue realizar el experimento sin luz (OFF), 

posteriormente con luz interrumpida con un tiempo de corte de 4s (ON–OFF), y 

finalmente con irradiación completa de luz (ON). Las gráficas de LSV 

pertenecientes a esta parte de la experimentación se encuentran en los anexos 

sección 3. 

Como ejemplo para discusión del comportamiento de los experimentos de LSV, se 

presenta la voltamperometría lineal del electrodo de composición 75CBO–550–0P 

depositado a 1000 rpm en la figura 40. En ella se observa de manera clara una 

señal de oxidación entre 0.2 y 0.3 V vs. Ag/AgCl KCl sat., la cual no se manifiesta 

en las curvas con iluminación en off. Esto se debe a que la voltametría lineal sin 

luz es el primero de estos tres experimentos que se realiza, 1) off, 2) on–off y 3) 

on), de tal manera que cuando el barrido catódico del experimento con luz en off 

alcanza los -0.5 V, comienza una reacción de reducción, la cual tiene su reacción 

reversible en el siguiente barrido (on–off), señal que también se manifiesta en los 

experimentos con iluminación en on. 

 
Figura 40. Voltametría lineal del electrodo 75CBO–550–0P depositado a 1000 rpm 

bajo condiciones de oscuridad e iluminación. Velocidad de barrido: 10 mV/s en dirección 

catódica, Ei=1 V vs. Ag/AgCl KCl sat., Ef=-0.45 vs. Ag/AgCl KCl sat., electrodo de grafito 

como contraelectrodo, electrodo de Ag/AgCl en KCl saturado como electrodo de 

referencia, KHCO3 0.3 M como electrolito soporte. 

Por otra parte, se observa una reacción de reducción que inicia alrededor de -0.2 

V vs. Ag/AgCl KCl sat., que se favorece con la irradiación lumínica, o bien, 0.554 V 

vs. RHE. Este valor es cercano al potencial termodinámico estándar de reducción 
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de oxígeno por transferencia de 2 electrones. Un fenómeno similar también se 

observa en las voltametrías cíclicas de la figura 39, donde la presencia de O2 

genera una mayor respuesta de corriente catódica. Por todo lo anterior, se 

concluye que la reacción observada es la reducción de oxígeno (ecuación 15).  

Posteriormente, se realizaron los experimentos de cronoamperometría (figura 41) 

bajo las siguientes condiciones: 180 s de estabilidad, 90 s de corte on–off, con N2 

burbujeado a la celda. En las cronoamperometrías se observa que el electrodo de 

composición 100CBO muestra una disminución en la carga alrededor del 60% en 

el quinto ciclo con respecto al primer ciclo, mientras que los electrodos de 

composición 75CBO presentan la mitad de esta disminución. Aunque al principio 

el electrodo de 100CBO provee una mayor carga, al quinto ciclo la carga generada 

es prácticamente la misma que la de los electrodos de 75CBO. Se observa que los 

electrodos de composición 75CBO muestran mayor estabilidad a lo largo de los 5 

ciclos con un porcentaje de disminución de la carga aproximado a la mitad del que 

presenta el electrodo de 100CBO (tabla 27). 

 
Figura 41. a) cronoamperometría con iluminación interrumpida (ejes izquierdo y 

superior) de los electrodos 75CBO–1P, 75CBO–0P y 100CBO depositados a 2000 rpm y 

calcinados a 550°C a -0.2 V vs. Ag/AgCl KCl sat., 180 s de estabilidad, 90 s de corte on–

off, y b) densidad de carga (ejes derecho e inferior) en cada ciclo de iluminación. 
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Tabla 27. Porcentaje de disminución de carga de los electrodos 75CBO–1P, 75CBO–0P y 
100CBO depositados a 2000 rpm y calcinados a 550°C en el quinto ciclo en 
comparación con el primero. 

Disminución de carga (% / 5 ciclos) 

75CBO–1P 75CBO–0P 100CBO 

31.80 30.61 62.80 

 

VI.2.6. Análisis estadístico de la fotocorriente obtenida 
 

De las gráficas de voltametría lineal con y sin irradiación lumínica (anexos sección 

3) se extrajo el valor de la diferencia entre las curvas on y off a -0.2 V vs. Ag/AgCl 

KCl sat. a fin de comparar los electrodos de acuerdo con esta variable de salida, la 

cual es sumamente importante al realizar reacciones de intercambio electrónico. 

 
Figura 42. Fotocorriente a -0.2 V vs. Ag/AgCl KCl sat. para los electrodos de la 

experimentación PARTE II. 

En la figura 42 se observa que la máxima fotocorriente alcanzada a -0.2 V es de 

0.039 mA/cm2. El valor de fotocorriente obtenido es mucho menor a los obtenidos 

en otros trabajos para electrodos de CuBi2O4 (tabla 28); sin embargo, para otros 

electrodos compuestos como los reportados en [123] y [124], este valor es, de 

hecho, aceptable. Además, debemos recordar que el material sintetizado en el 
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presente trabajo contiene una alta cantidad de titanio (28% at.) en su estructura 

(tabla 18). 

Tabla 28. Fotocorrientes obtenidas en otros trabajos relacionados. 

Fotocátodo Descripción 
jph 

(mA/cm2) 
Referencia 

Pt/TiO2/CuBi2O4 

Heterounión p–n con electrodepósito de  
CuBi2O4 sobre FTO y depósito spin 
coating de TiO2 amorfo con Pt como 

cocatalizador. 

0.39 [1] 

CuO–CuBi2O4 
Nanopartículas de CuO sobre la 

superficie de CuBi2O4 depositado por 
spin–coating sobre FTO. 

1.17 [120] 

CuBi2O4 Depositado por inkjet print sobre FTO. 0.15 [121] 

CuBi2O4 Depósito drop–casting sobre FTO. 0.50 [74] 

CuBi2O4 
Depósito por reactive magnetrón co–

sputtering. 
1.08 [99] 

NaCo2O4/CuBi2O4 
Electrodo de dos capas depositadas por 

spin–coating. 
1.15 [98] 

CuO/CuBi2O4/NiOx 

Heterounión de CuO y Cubi2O4, 
decorado con NiOx. Depósito: 

electrodepósito de CuO, drop–casting 
de CuBi2O4 y spin–coating de NiOx. 

1.73 [122] 

CuBi2O4 Electrodepósito sobre FTO. 0.09 [75] 

 

Una interpretación cualitativa de la gráfica de barras (figura 42) nos muestra que, 

en general, se obtiene mayor respuesta de fotocorriente cuando la temperatura de 

calcinación es de 550°C, lo cual es de esperarse en materiales que obtienen 

mayor cristalinidad cuando se aumenta su temperatura de tratamiento térmico.  

Se realizó un análisis de varianza (ANOVA) a los resultados obtenidos de los 

experimentos de LSV, se tomaron las tres variables propuestas como A, B y C, en 

sus distintos niveles, de acuerdo con el diseño multifactorial propuesto en la 

metodología (página 35). La variable de respuesta propuesta es la fotocorriente a 

-0.2 V vs. Ag/AgCl/KCl sat., la cual se obtiene de la diferencia entre la corriente 

obtenida bajo condiciones de oscuridad y la que se obtiene bajo condiciones de 
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irradiación lumínica. Los resultados del análisis de significancia estadístico se 

muestran en la tabla 29. 

Tabla 29. Resultados del análisis estadístico ANOVA de las interacciones entre las 
variables A, B y C. 

Fuente de variación 
Suma de 
cuadros 

Grados 
de 

libertad 

Cudados 
medios 

F 
calculada 

Variables principales   

A 7.71E-05 1 7.71E-05 2.70 

B 2.66E-03 1 2.66E-03 93.12 

C 3.64E-04 2 1.82E-04 6.37 

Intracción de dos varaibles   

AB 1.56E-05 1 1.56E-05 0.55 

AC 7.72E-04 2 3.86E-04 13.52 
BC 1.20E-05 2 5.98E-06 0.21 

Intereaccion de tres factores   

ABC 3.23E-05 2 1.62E-05 0.57 

Error 6.85E-04 24 2.85E-05   

Total 4.62E-03 35     

 

De acuerdo con los resultados obtenidos de F (tabla 29), se obtiene que la 

variable que más interviene en la variable de respuesta es B, aunque también C 

interviene. Los valores calculados de F son superiores a los valores de la 

distribución F de Snedecor con un error del 5% (ver anexo F). 

También obtenemos que la interacción AC de hecho tiene una contribución en la 

variable de respuesta, la cual es mayor que la contribución de la variable C por sí 

sola. Este efecto presumiblemente se debe a que al usar el P123 y una alta 

velocidad en spin coating, se mejora la adherencia que el sol tiene con la 

superficie de FTO, lo que finalmente mejora el contacto óhmico entre el material 

sintetizado y el FTO. Un mejor contacto óhmico mejora la transferencia electrónica 

entre el electrodo de FTO y el semiconductor, mejorando así la respuesta en la 

corriente catódica, y con ello, mejorando también la respuesta en la fotocorriente. 

Por otro lado, el uso del P123 y bajas rpm no tiene un efecto positivo en la mejora 

de la fotocorriente, de tal manera que el uso del P123 solo mejora el contacto 
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óhmico cuando se usan altas velocidades angulares en el spin coating. De 

acuerdo con lo obtenido en la tabla 30 los mejores resultados se obtendrán 

cuando la temperatura de calcinación sea de 550°C, se agregue el polímero P123, 

y la interacción entre A y C sea favorable; sin embargo, de acuerdo con la figura 

42, situándonos en los resultados para valores de 1P–550°C, observamos que la 

mejor respuesta en fotocorriente se obtiene para una velocidad angular de 2000 

rpm. Por lo tanto, las variables elegidas para los electrodos con mejor desempeño 

son: temperatura de calcinación de 550°C, velocidad angular de 2000 rpm en spin 

coating y con la adición de P123 durante la síntesis del sol. 

VI.2.7. Espectroscopía de impedancia electroquímica 
 

Se realizó un análisis de espectroscopía de impedancia electroquímica a los 

electrodos 100CBO–550–0P–2000, 0CBO–550–1P–2000, 75CBO–550–1P–2000 

y 75CBO–500–1P–2000 para determinar el valor del potencial de banda plana. 

Como un primer criterio de discriminación, se analizan los pasos de potencial en 

los que el valor de la corriente es más estable. Como segundo criterio, se toma en 

cuenta el valor de la pendiente de log(|z|) en la gráfica de impedancia de Bode, el 

cual debe ser lo más cercano a -1 para garantizar así el modelo de un capacitor. 

El porcentaje de error en la calidad de la medición de la corriente mediante las 

pruebas también se toma en cuenta como un tercer filtro para la elección de los 

valores de frecuencia en los cuales se utilizará la ecuación de Mott–Schottky. Los 

valores obtenidos para el flatband y la densidad de cargas se obtuvieron al 

resolver la ecuación de Mott–Schottky linealizada. 

De acuerdo con el criterio mencionado, se seleccionaron los rangos de frecuencia 

adecuados y se obtuvieron las gráficas del inverso del cuadrado de la capacitancia 

en función del potencial para linealizar la ecuación de Mott–Schottky. 

En la figura 43–a, el electrodo 100CBO–550–0P–2000 presenta el 

comportamiento propuesto para un semiconductor de tipo p (pendiente negativa) 

en el rango de potenciales elegido de 0.2 a 0.7 V vs. Ag/AgCl KCL sat.  
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Figura 43. Curvas a distintas frecuencias del inverso del cuadrado de la 

capacitancia vs. E de electrodos de composición: a) 100CBO sin polímero calcinado a 

550°C, b) TO con polímero calcinado a 550°C, c) 75CBO con polímero calcinado a 550°C 

y d) 75CBO con polímero calcinado a 500°C. 
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Específicamente, en el intervalo de 0.45 a 0.6 V vs. Ag/AgCl KCL sat. se observa 

la mayor correlación con una recta. Este intervalo nos muestra dónde se 

encuentra la región de agotamiento. 

En la figura 43–b se observa que el intervalo de potenciales en el que se realizará 

la regresión para la linealización de la ecuación de Mott–Schottky para el electrodo 

TO–550–1P–2000 debe estar dentro del rango de -0.2 a 0.7 V vs. Ag/AgCl KCL 

sat., ya que es donde se observa la mayor tendencia de una recta. En este caso, 

la pendiente de la recta es positiva, lo cual está en acuerdo con lo esperado 

teóricamente para un material de tipo n. 

Se observa el mismo comportamiento del inverso del cuadrado de la capacitancia 

en función del potencial en las figuras 51 y 52, correspondientes a los electrodos 

de 75CBO–550 y 75CBO–500, respectivamente.  

A diferencia de lo observado en los electrodos de 100CBO–550–0P–2000 y TO–

550–1P–2000, las gráficas de los electrodos de composición 75CBO (figura 43) 

presentan dos máximos locales, uno en potenciales negativos, y otro en 

potenciales positivos. Esto se puede deber a la presencia de semiconductores de 

tipo p y de tipo n en la interfase semiconductor–electrolito. 

En el electrodo 100CBO el máximo del inverso del cuadrado de la capacitancia se 

alcanza alrededor de los 0.3 V (figura 43–a) para todos los valores de frecuencia 

elegidos, mientras que en el electrodo 75CBO–550 el máximo se encuentra 

alrededor de los 0.5 V, y para el 75CBO–500; a los 0.3 V (figuras 43–c y –d). 

Para los electrodos de composición 75CBO, la ecuación de Mott–Schottky se 

evaluará en las zonas alrededor del máximo global, esto es: de 0 a 0.2 y de 0.6 a 

0.7 V. Como resultado, obtendremos dos rangos de valores diferentes para el 

flatband, los cuales se asocian con las estructuras cristalinas correspondientes 

que generen la respuesta capacitiva (semiconductor de tipo p y semiconductor de 

tipo n). De esta forma, se obtuvieron los espectros obtenidos en las figuras 43–c y 

43–d, que concuerdan con lo reportado por [2] en su análisis a electrodos 
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compuestos de CuBi2O4 y TiO2, con respecto a la forma del espectro, presentando 

una zona con comportamiento de tipo p y una zona de tipo n. 

  

 
 

  

Figura 44. Sección de comportamiento lineal de la curva de Mott–Schottky de los 

electrodos: a) 100CBO–550, b) TO–550, c) 75CBO–500 (0 a 0.2 V), d) 75CBO–500 (0.5 a 

0.7 v), e) 75CBO–550 (0 a 0.2 V) y f) 75CBO–550 (0.5 a 0.7 V). V vs. Ag/AgCl KCl sat. 
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Los intervalos elegidos, así como las frecuencias seleccionadas de corriente 

aalterna en los experimentos de EIS se muestran en la figura 44. La justificación 

de la selección de los intervalos y las frecuencias se encuentra en anexos sección 

4. Finalmente, se obtuvo un rango para los valores de flatband y número de 

portadores de carga a partir de la regresión lineal de las gráficas de la figura 44. 

Los resultados obtenidos se encuentran reportados en la tabla 30. Los valores 

obtenidos del flatband para el electrodo 100CBO–550 se encuentran dentro del 

rango reportado para electrodos análogos (ver tabla 4). 

El diagrama energético de bandas (figura 45) se desarrolló a partir de los valores 

calculados para el flatband (tabla 30) y el bandgap (tabla 24) de cada electrodo. 

En el caso del electrodo TO–550–1P–2000, el bandgap se tomó de [125] con un 

valor reportado de de 3.23 eV para la titania mesoporosa sintetizada mediante el 

método EISA con adición de P123, dado que no se pudo determinar mediante el 

experimento establecido. 

Tabla 30. Rangos obtenidos del flatband y concentración de portadores de carga para los 
electrodos seleccionados para el análisis de EIS obtenidos a partir de reresiones 
lineales de la figura 45. 

Electrodo Efb vs. RHE (V) ND x10-37 (m-3) 

100CBO–550 1.38; 1.41 0.724; 2.29 

75CBO–500–1 1.61; 1.63 5.3; 10.3 

75CBO–500–2 0.57; 0.70 5.10; 8.58 

75CBO–550–1 1.62; 1.78 3.54; 7.03 

75CBO–550–2 0.67; 0.75 2.99; 8.16 

TO–550 -0.13; 0.0 1.57; 2.04 

 

En el análisis del electrodo de 100CBO–550, el valor de flatband se tomó como el 

de la banda de valencia, mientras que para el electrodo TO–550, como la banda 

de conducción, en concordancia con el doblamiento de bandas según la 

naturaleza del semiconductor (p o n, respectivamente). En el caso de los 

electrodos 75CBO–500–1P–2000 y 75CBO–550–1P–2000 se determinó un valor 

para el flatband y dos para el bandgap en cada zona con comportamiento p y n de 

cada electrodo, resultando en 2 alineaciones de bandas para cada electrodo. Las 
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aproximaciones del flatband a la banda de conducción o a la de valencia se 

hicieron de acuerdo con lo planteado en el párrafo anterior. 

En la figura 45 se observa que los electrodos de composición 75CBO no serían 

capaces de realizar reacciones de reducción de CO2 debido a que la banda de 

conducción se encuentra en una posición más positiva que la reacción de 

reducción de CO2 que requiere menos energía (-0.24 V vs. RHE (tabla 1)), lo cual 

contradice las observaciones experimentales de las figuras 46 y 48.  Mientras que 

el electrodo 100CBO–550–1P–2000 sí sería capaz de realizar las reacciones de 

reducción de CO2 de acuerdo con su alineación de bandas. La justificación de esta 

contradicción en los electrodos de composición 75CBO puede deberse a un 

fenómeno de apantallamiento entre los efectos observados en los experimentos 

de determinación del flatband y del bandgap. Dichos efectos serían 

correspondientes a la naturaleza p y n del semiconductor, los cuales interfieren de 

manera destructiva, generando una respuesta aparente de la alineación de 

bandas, más no genuina.  

 
Figura 45. Diagrama de bandas de los electrodos 100CBO, 75CBO–500, 75CBO–

550 y TO–550. Para ambos electrodos de 75CBO se evaluaron 2 diagramas para cada uno 

dependiendo de las consideraciones propuestas para la obtención del bandgap y el flatband. 
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VI.2.8. Prueba cualitativa de los electrodos en presencia de CO2 disuelto 

 

Continuando con la lógica experimental anterior, se eligió el electrodo con mayor 

respuesta de fotocorriente con el que se realizó una prueba cualitativa con CO2 

con un electrodo de 75CBO–550–2000–1P. El electrolito (agua desionizada–

KHCO3 0.3 M) se gasificó con CO2. En la figura 48 se puede observar una 

diferencia entre los dos voltamogramas presentados, la cual se presenta como 

una señal de corriente anódica alrededor de -0.05 V vs. Ag/AgCl/KCl sat. También 

se observa un cambio de pendiente en la respuesta catódica alrededor de los -0.3 

V vs. Ag/AgCl/KCl sat. En la figura 46 se observa el cambio en la ventana de 

potencial hacia la región de potenciales negativos con un incremento de 50 mV, 

donde se identificó que el potencial en el cual comienza a ocurrir la reacción de 

reducción de CO2 es de -450 mV vs.Ag/AgCl KCl sat. a pH de 9.2.  

 
Figura 46. Voltamograma exploratorio de un electrodo de 75CBO–550–2000–1P 

en KHCO3 0.3 M con CO2. Velocidad de barrido: 100 mV/s, Ei=0 vs. EOC, electrodo de 

grafito como contraelectrodo, electrodo de Ag/AgCl en KCl saturado como electrodo de 

referencia, KHCO3 0.3 M como electrolito soporte. 
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Figura 47. Voltamograma exploratorio de un electrodo de 100CBO–550–2000–0P 

en KHCO3 0.3 M con CO2. Velocidad de barrido: 100 mV/s, Ei=0 vs. EOC, electrodo de 

grafito como contraelectrodo, electrodo de Ag/AgCl en KCl saturado como electrodo de 

referencia, KHCO3 0.3 M como electrolito soporte. 

 

 
Figura 48. Voltamograma de un electrodo de 75CBO–550–2000–1P en KHCO3 

0.3 M con N2 (línea punteada) y con CO2 (línea continua). Velocidad de barrido: 100 mV/s, 

Ei=0 vs. EOC, electrodo de grafito como contraelectrodo, electrodo de Ag/AgCl en KCl 

saturado como electrodo de referencia, KHCO3 0.3 M como electrolito soporte. Sin 

iluminación. 
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VII. CONCLUSIONES 
 

Se sintetizaron fotoelectrodos compuestos de óxidos de titanio, cobre y bismuto 

mediante el método sol–gel. Los fotoelectrodos sintetizados presentaron respuesta 

de fotocorriente catódica propia de semiconductores de tipo p, lo cual comprueba 

que pueden usarse como fotocátodos para catalizar reacciones de reducción 

asistidas por irradiación lumínica dentro del espectro de luz visible. 

Se identificaron fases dispersas de óxidos mixtos de Ti y Bi (semiconductores de 

tipo n); así como del óxido mixto de Cu y Bi (semiconductor de tipo p), mediante 

difracción de rayos X y microscopía electrónica de barrido acoplada a EDX, lo 

cual, junto con la caracterización de espectroscopía de impedancia electroquímica, 

sugiere la existencia de una heterounión p–n. 

Mediante difracción de rayos X y microscopía electrónica de barrido acoplada a 

EDX se observó que la adición de P123 al sol no interfiere con la dispersión de las 

fases cristalinas presentes en los electrodos. 

En condiciones de oscuridad, los fotoelectrodos de composición 75CBO muestran 

una respuesta fotoelectroquímica más capacitiva y mayor actividad con el 

electrolito en comparación con los electrodos de semiconductores puros (TiO2 y 

CuBi2O4).  

Mediante espectroscopía UV-vis y debido al uso de un simulador solar como 

fuente de luz, se observó que todos los electrodos sintetizados muestran actividad 

fotocatalítica dentro del rango visible del espectro electromagnético. 

Los electrodos con composición 75CBO mostraron la mayor respuesta de 

fotocorriente catódica en comparación con los otros electrodos compuestos 

sintetizados (25CBO y 50CBO). 

Del análisis estadístico realizado al diseño de experimentos II se concluyó que la 

mejor respuesta en fotocorriente de los electrodos de composición 75CBO se 

obtiene con las variables de: temperatura de calcinación de 550°C, 2000 rpm de 
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velocidad angular durante spin–coating y adición del polímero P123 durante la 

síntesis del sol. 

Una prueba cualitativa reveló que el fotoelectrodo 75CBO–550–1P–2000 es capaz 

de reducir CO2 en fase acuosa con pH básico. 
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VIII. ANEXOS 

VIII.1. Anexo A: Espectroscopía UV–vis 
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VIII.2. Anexo B: Voltametría cíclica 

  

  
Figura A1. Voltametrías cíclicas de electrodos de composición: a) 75CBO–0P–

500, b)75CBO–0P–550, c) 75CBO–1P–500 y d) 75CBO–1P–550. Electrodos por triplicado 

a distintas velocidades angulares de depósito (1000, 1500 y 2000 rpm). Velocidad de 

barrido: 100 mV/s, Ei=0 vs. EOC, electrodo de grafito como contraelectrodo, electrodo de 
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Ag/AgCl en KCl saturado como electrodo de referencia, KHCO3 0.3 M como electrolito 

soporte. 

 

VIII.3. Anexo C: Voltametría lineal 

  

  

  
Figura A2. Voltametrías lineales de electrodos (por triplicado) de composición: a) 

75CBO–0P–500–1000, b) 75CBO–0P–500–1500, c) 75CBO–0P–500–2000, d) 75CBO–

0P–550–1000, e) 75CBO–0P–550–1500 y f) 75CBO–0P–550–2000. Velocidad de barrido: 

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

-0.10

-0.05

0.00

j 
(m

A
/c

m
2
)

Ewe (V vs Ag/AgCl KCl sat.)

 OFF

 ON

LSV-1000-0P-500

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

-0.10

-0.05

0.00

 OFF

 ON

j 
(m

A
/c

m
2
)

Ewe (V vs Ag/AgCl KCl sat.)

LSV-1500-0P-500

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

-0.10

-0.05

0.00

 OFF

 ON

j 
(m

A
/c

m
2
)

Ewe (V vs Ag/AgCl KCl sat.)

LSV-2000-0P-500

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

-0.10

-0.05

0.00

 OFF

 ON

j 
(m

A
/c

m
2
)

Ewe (V vs Ag/AgCl KCl sat.)

LSV-1000-0P-550

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

-0.10

-0.05

0.00

 OFF

 ON

j 
(m

A
/c

m
2
)

Ewe (V vs Ag/AgCl KCl sat.)

LSV-1500-0P-550

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

-0.10

-0.05

0.00

 OFF

 ON

j 
(m

A
/c

m
2
)

Ewe (V vs Ag/AgCl KCl sat.)

LSV-2000-0P-550

a b 

c d 

e f 



VIII. ANEXOS 

98 
 

10 mV/s en dirección catódica, Ei=1 V vs. Ag/AgCl KCl sat., Ef=-0.45 vs. Ag/AgCl KCl 

sat., electrodo de grafito como contraelectrodo, electrodo de Ag/AgCl en KCl saturado 

como electrodo de referencia, KHCO3 0.3 M como electrolito soporte. 

  

  

  
Figura A3. Voltametrías lineales de electrodos (por triplicado) de composición: a) 

75CBO–1P–500–1000, b) 75CBO–1P–500–1500, c) 75CBO–1P–500–2000, d) 75CBO–

1P–550–1000, e) 75CBO–1P–550–1500 y f) 75CBO–1P–550–2000. Velocidad de barrido: 

10 mV/s en dirección catódica, Ei=1 V vs. Ag/AgCl KCl sat., Ef=-0.45 vs. Ag/AgCl KCl 

sat., electrodo de grafito como contraelectrodo, electrodo de Ag/AgCl en KCl saturado 

como electrodo de referencia, KHCO3 0.3 M como electrolito soporte. 
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VIII.4. Anexo D: Espectroscopía de impedancia electroquímica 
 

  

  
Figura A4. Curvas I, E vs. t de los electrodos: a) 100CBO–0P–550–2000, b) TO–

1P–550–2000, c)75CBO–1P–550–2000 y d)75CBO–1P–500–2000. 

 

  

  
Figura A5. Gráficas de los módulos de fase y de Bode de los electrodos: a) 

100CBO–0P–550–2000, b) TO–1P–550–2000, c)75CBO–1P–550–2000 y d)75CBO–1P–

500–2000. 
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Figura A6. Gráficas de calidad de la medición de corriente de los electrodos: a) 

100CBO–0P–550–2000, b) TO–1P–550–2000, c)75CBO–1P–550–2000 y d)75CBO–1P–

500–2000. 

Tabla A1. Pendientes de la curva del módulo de Bode para los electrodos 100CBO–550–
0P–2000, TO–550–1P–2000, 75CBO–550–1P–2000 y 75CBO–500–1P–2000. 

electrodo 
100CBO–550–0P–

2000. 
TO–550–1P–2000 

75CBO–550–1P–
2000 

75CBO–500–1P–
2000 

ciclo pendiente R2 pendiente R2 pendiente R2 pendiente R2 

1         -0.7356 1 -0.8021 1 

2     -0.9463 1 -0.7676 0.999 -0.8219 1 

3     -0.9457 1 -0.7901 0.999 -0.8316 1 

4 -0.8753 0.999 -0.9454 1 -0.8077 0.999 -0.8348 1 

5 -0.8962 0.999 -0.9457 1 -0.8255 0.999 -0.8354 0.999 

6 -0.9096 0.999 -0.9471 1 -0.8343 0.999 -0.8342 0.999 

7 -0.9115 0.999 -0.9486 1 -0.835 0.999 -0.8366 0.999 

8 -0.9218 0.999 -0.9497 1 -0.8294 0.999 -0.8315 0.999 

9 -0.92 0.999 -0.9499 1 -0.8166 0.999 -0.8244 0.999 

10 -0.9202 0.999 -0.9497 1 -0.7864 0.999 -0.8178 0.999 

11 -0.9194 0.999 -0.9498 1 -0.7454 0.999 -0.7875 0.999 

12 -0.919 0.999 -0.9502 1      

13 -0.9181 0.999 -0.9505 1      

14 -0.9173 0.999 -0.9499 1      

15 -0.8962 0.999 -0.9488 1      

16 -0.8376 0.999 -0.9466 1      

17 -0.7672 0.999 -0.939 0.999      

18   -0.9395 1      

19     -0.933 1         

 

Tabla A2. Resultados obtenidos de flatband y número de portadores de carga en la 
linealización de la ecuación de Mott–Schottky para el electrodo de 100CBO–550. 

100CBO–550 

frecuencia (Hz) y(x=0) pendiente R2 Efb vs. Ag/AgCl/KCl sat. (V)  Efb vs. RHE (V) 
ND x10-37 

(m-3) 

9.997 0.063 -0.099 1.000 0.656 1.410 22.990 
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13.901 0.075 -0.120 0.996 0.650 1.404 19.060 

19.302 0.089 -0.143 0.992 0.645 1.399 15.982 

26.829 0.106 -0.172 0.987 0.640 1.394 13.280 

37.278 0.124 -0.202 0.985 0.637 1.391 11.295 

51.807 0.149 -0.245 0.980 0.634 1.388 9.346 

71.957 0.170 -0.279 0.987 0.634 1.388 8.192 

99.968 0.192 -0.316 0.993 0.635 1.389 7.245 

 

Tabla A3. Resultados obtenidos de flatband y número de portadores de carga en la 
linealización de la ecuación de Mott–Schottky para el electrodo de TO–550. 

TO–550 

frecuencia (Hz) y(x=0) pendiente R2 Efb vs. Ag/AgCl/KCl sat. (V)  Efb vs. RHE (V) ND x10-38 (m-3) 

1.000 0.014 0.018 0.994 -0.755 -0.001 -2.046 

1.390 0.015 0.018 0.995 -0.777 -0.023 -2.006 

1.931 0.015 0.019 0.996 -0.790 -0.036 -1.954 

2.682 0.016 0.019 0.997 -0.807 -0.053 -1.928 

3.727 0.016 0.019 0.997 -0.820 -0.066 -1.895 

5.177 0.017 0.020 0.997 -0.832 -0.078 -1.865 

7.194 0.017 0.020 0.998 -0.827 -0.073 -1.798 

9.997 0.018 0.021 0.999 -0.844 -0.090 -1.782 

13.901 0.018 0.021 0.998 -0.853 -0.099 -1.749 

19.302 0.019 0.022 0.999 -0.852 -0.098 -1.699 

26.829 0.020 0.022 1.000 -0.851 -0.097 -1.652 

37.278 0.020 0.022 0.996 -0.868 -0.114 -1.650 

51.807 0.020 0.023 0.998 -0.871 -0.117 -1.619 

71.957 0.021 0.023 0.998 -0.887 -0.133 -1.623 

99.968 0.021 0.023 0.997 -0.876 -0.122 -1.571 

138.977 0.021 0.023 0.998 -0.893 -0.139 -1.576 

 

Tabla A4. Resultados obtenidos de flatband y número de portadores de carga en la 
linealización de la ecuación de Mott–Schottky para el electrodo de 75CBO–500. 

75CBO–500 (0 a 0.2 V) 

frecuencia (Hz) y(x=0) pendiente R2 Efb vs. Ag/AgCl/KCl sat. (V)  Efb vs. RHE (V) 
ND x10-37 

(m-3) 

9.997 0.002 0.026 0.999 -0.050 0.704 -8.581 

13.901 0.003 0.030 0.999 -0.060 0.694 -7.443 

19.302 0.003 0.033 0.998 -0.072 0.682 -6.605 

26.829 0.004 0.037 0.996 -0.087 0.667 -5.993 

37.278 0.005 0.040 0.995 -0.104 0.650 -5.560 

51.807 0.006 0.042 0.992 -0.126 0.628 -5.291 

71.957 0.008 0.043 0.990 -0.151 0.603 -5.151 

99.968 0.009 0.043 0.988 -0.179 0.575 -5.105 

75CBO–500 (0.6 a 0.7 V) 

frecuencia (Hz) y(x=0) pendiente R2 Efb vs. Ag/AgCl/KCl sat. (V)  Efb vs. RHE (V) 
ND x10-37 

(m-3) 

9.997 0.018 -0.021 0.993 0.860 1.614 10.339 

13.901 0.020 -0.024 0.994 0.861 1.615 9.095 

19.302 0.023 -0.027 0.995 0.863 1.617 8.103 

26.829 0.025 -0.030 0.995 0.866 1.620 7.309 

37.278 0.028 -0.033 0.996 0.868 1.622 6.629 
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51.807 0.031 -0.036 0.996 0.871 1.625 6.072 

71.957 0.033 -0.039 0.996 0.874 1.628 5.615 

99.968 0.035 -0.042 0.997 0.880 1.634 5.301 

 

Tabla A5. Resultados obtenidos de flatband y número de portadores de carga en la 
linealización de la ecuación de Mott–Schottky para el electrodo de 75CBO–550. 

75CBO–550 (0 a 0.2 V) 

frecuencia (Hz) y(x=0) pendiente R2 Efb vs. Ag/AgCl/KCl sat. (V)  Efb vs. RHE (V) 
ND x10-37 

(m-3) 

9.997 0.001 0.038 0.978 0.004 0.758 -8.155 

13.901 0.001 0.047 0.983 0.000 0.754 -6.581 

19.302 0.002 0.056 0.986 -0.005 0.749 -5.463 

26.829 0.002 0.065 0.990 -0.012 0.742 -4.700 

37.278 0.003 0.074 0.993 -0.020 0.734 -4.130 

51.807 0.004 0.082 0.995 -0.029 0.725 -3.732 

71.957 0.006 0.089 0.997 -0.039 0.715 -3.443 

99.968 0.007 0.095 0.999 -0.050 0.704 -3.234 

138.977 0.009 0.099 0.999 -0.064 0.690 -3.100 

193.085 0.011 0.103 0.999 -0.079 0.675 -2.992 

75CBO–550 (0.6 a 0.7 V) 

frecuencia (Hz) y(x=0) pendiente R2 Efb vs. Ag/AgCl/KCl sat. (V)  Efb vs. RHE (V) 
ND x10-37 

(m-3) 

9.997 0.037 -0.044 0.983 0.867 1.621 7.039 

13.901 0.044 -0.053 0.982 0.868 1.622 5.842 

19.302 0.052 -0.062 0.980 0.872 1.626 4.971 

26.829 0.060 -0.070 0.977 0.880 1.634 4.378 

37.278 0.068 -0.079 0.973 0.888 1.642 3.911 

51.807 0.074 -0.084 0.965 0.904 1.658 3.651 

71.957 0.080 -0.089 0.959 0.924 1.678 3.474 

99.968 0.084 -0.090 0.948 0.951 1.705 3.407 

138.977 0.086 -0.090 0.940 0.985 1.739 3.412 

193.085 0.088 -0.087 0.925 1.034 1.788 3.541 

 

VIII.5. Anexo E: Análisis de espectroscopía de dispersión de rayos X (EDX) 

  

a b 
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Figura A7. Resultados de EDX de los electrodos: a) 25CBO–1P–550–2000 en la 

zona 1, b) 25CBO–1P–550–2000 en la zona 2, c) 25CBO–1P–550–2000 en la zona 3, d) 

75CBO–1P–550–2000 en la zona 1, e) 75CBO–1P–550–2000 en la zona 2, f) 75CBO–1P–

550–2000 en la zona 3, g) 75CBO–1P–550–2000 en la zona 4, h) 75CBO–1P–550–2000 en 

la zona 5, i) 100CBO–550–2000 en la zona 1 y j) 100CBO–550–2000 en la zona 2. 

VIII.6. Anexo F: Análisis estadístico ANOVA 
Tabla A6. Valor de F reportado en tablas de la distribución de Fischer-Snedecor [126]. 

F de tablas para 5% de error; 1, 24 4.26 

F de tablas para 5% de error; 2, 24 3.4 

 

i j 
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