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Resumen

Se disefid y desarroll6 una celda para pruebas fotoelectroquimicas de bajo costo fabricada en
acrilico transparente. El disefio permite utilizar el mismo fotoanodo como pared de la celda,
eliminando la pérdida de energia luminica incidente por dispersion debida a rayones en la
superficie. Adicionalmente, se construyd un equipo de recubrimiento por flujo para fabricar
fotoanodos a partir de pastas de éxidos. El equipo permite realizar recubrimientos de espesor,

velocidad de deposicion y angulo de rasero variables.

Se sintetiz6 por el método sol-gel TiO- nanocristalino, en la fase anatasa, puro, dopado con Fe
y Si, y codopado. Para obtener las pastas, se adicioné polietilenglicol (PEG) en porcentajes de
20, 30 y 40% en peso. Se estudio el efecto del dopante y el porcentaje del polimero en las
propiedades morfoldgias, Opticas, electronicas y fotoelectroquimicas., mediante difraccién de
rayos X (DRX), espectroscopia UV-vis, microscopia electronica de barrido (MEB),
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), voltametria de barrido lineal (VBL) y

cronoamperometria (CAmp).

Se fabricaron fotoanodos de TiO- puro con pastas con 20, 30 y 40% de PEG; en las muestras
dopadas sélo pudieron formarse con pastas con 30 y 40% de polimero. En la muestra codopada,
Unicamente la pasta con 40% de PEG pudo formar peliculas sin desprendimiento. Se propone
que la presencia del dopante y/o los productos de reaccién de los precursores del mismo

modifique las propiedades fisicoquimicas del coloide.

Los fotoanodos de pasta de TiO2 dopado con Fe, con 30% de PEG, seguidos por aquellos de
pasta al 30% de PEG de TiO. dopado con Si, mostraron las mejores propiedades de impedancia,
densidad de donadores, densidad de fotocorriente, velocidad de produccién de hidrégeno y
eficiencia STH (Solar to Hydrogen, por sus siglas en inglés). El incremento en el porcentaje de
PEG result6 perjudicial para las propiedades fotoelectroquimicas de los fotoanodos. El dopaje
excesivo en el 6xido codopado generd una cantidad perjudicial de defectos en la red cristalina

gue acttian como centros de recombinacion de cargas fotogeneradas.

Palabras clave: hidrogeno, TiO2, fotodnodo, dopaje, impedancia.



Abstract

A low-cost, clear acrylic cell for photoelectrochemical characterization of photoanodes was
designed. The design allowed the use of the photoanode itself as a cell’s wall, reducing the
incident energy loses by dispersion due to scratches on the cell surface. Adittionally, a flow
coating device was designed and built to produce photoanodes from aqueous oxide pastes. The
device has the ability to coat substrates of variable thickness, at different coating speed and

angle.

Nanocrystalline, pure, and Fe and Si doped TiO2, on the anatase phase was synthetized through
a sol-gel method. To obtain the pastes, polyethylenglycol was added to the colloid at weigth
concentrations of 20%, 30%, and 40%. The effect of the present dopant and the polymer
concentration on the morphological, optical, electronic and photoelectrochemical properties was
studied by X ray diffraction (XRD), uv-vis spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), lineal sweep voltammetry (LSV) and

chronoamperometry (CAmp).

Pure TiO. photoanodes from pastes with 20, 30, and 40 wt% PEG were fabricated; the doped
samples could form photoanodes only at PEG concentrations of 30 and 40 wt%. The codoped
oxide was successfully coated on the substrate only from pastes with 40 wt% PEG without
visible film cracking. It is proposed that the presence of the dopant and/or the reaction products

of the dopant precursors modifies the physicochemical properties of the pastes.

The photoanodes fabricated from Fe and Si-doped TiO, pastes with 30 wt% PEG showed the
best impedance values, as well as the donor density, photocurrent density, Hz evolution rate and
Solar To Hydrogen (STH) efficiency. The increase in the PEG concentration showed to be
prejudicial to the photoelectrochemical properties of the photoanodes. The excessive doping on
the codoped sample resulted on an increased number of lattice defects, which act as

recombination centers for the photogenerated charges.

Keywords: hydrogen, TiO2, photoanode, doping, impedance.



Introduccién

El uso irracional y creciente de los combustibles fosiles, consecuencia de la industrializacion de
las naciones y el aumento de la poblacién en todo el mundo, ha provocado dafios irreparables al
medio ambiente; ademaés, estos combustibles son recursos no renovables. Esta situacion motiva
el desarrollo de tecnologia que aproveche las diversas y abundantes fuentes de energia
renovables de forma sustentable. Actualmente, el hidrégeno se encuentra entre los candidatos a
vector energético mas atractivos a largo plazo debido a que puede ser obtenido a partir de la
disociacion del agua, puede emplearse energia solar para su obtencidn y su combustién regenera

el agua de la cual fue obtenido, lo que completa un ciclo hipotético agua-energia-agua [1].

Las celdas fotoelectroquimicas (PEC, por sus siglas en inglés) son dispositivos que utilizan la
luz solar como fuente de energia para disociar el agua en hidrogeno y oxigeno (conversion de
energia electromagnética en energia quimica) [2]. La descomposicion de la molécula de agua

para formar Hz y Oz involucra las semirreacciones redox en el fotoanodo y el catodo:
2H,0(1l) - 0,(g) + 4H*(ac) + 4e~ @)
4H*(ac) + 4e~ - 2H,(g) (2)

Una celda PEC estd conformada esencialmente por un fotoanodo y un catodo inmersos en un
electrolito acuoso e interconectados eléctricamente mediante un circuito externo. La Figura 0.1a
esquematiza este arreglo de manera simplificada. A su vez, el fotoanodo estd compuesto por un
sustrato conductor eléctrico transparente, sobre el cual se encuentra soportado material
semiconductor, encargado de promover la disociacién del agua. Debido a que un dispositivo
PEC es un sistema de reaccion heterogénea [3], es decir, las reacciones se llevan a cabo en las
interfaces anodo-electrolito y catodo-electrolito, se busca generalmente que el area de estas
interfases sea lo més elevada posible.

El disefio de materiales a escala nanométrica y su uso en dispositivos PEC tiene un impacto
significativo en la eficiencia de estos; los fotodnodos que poseen peliculas semiconductoras
nanoestructuradas poseen un area de contacto mayor que aquellos con peliculas densas,

caracteristica que incrementa su desempefio. La Figura 0.1b muestra el esquema de la



ampliacién de un fotodnodo a escala nanométrica, donde pueden observarse el sustrato

conductor, el semiconductor nanoparticulado y el electrolito donde se encuentra inmerso.

a b
) ) Sustrato conductor

/q transparente

Circuito externo Electrolito

Luz solar \

Fotoanodo

Semiconductor

H,O0+2h*—0,+2H* 2H*+2e—H> .
nanoparticulado

Figura 0.1. a) Esquema simplificado de un dispositivo PEC tipico, b) acercamiento en la interfase
semiconductor-electrolito a escala nanométrica.

Cuando un semiconductor absorbe fotones de mayor energia que la energia de su banda
prohibida, los electrones en la banda de valencia son excitados y “saltan” hacia la banda de
conduccion. Este fendmeno genera un hueco electrénico en la banda de valencia, el cual viaja
hacia la interface semiconductor-electrolito, donde genera la oxidacion de la molécula del agua.
Simultaneamente, los electrones excitados son extraidos hacia el catodo a través de un circuito
eléctrico externo, donde reducen los protones generados en el fotodnodo, formando 4tomos de
hidrogeno [4].

Honda y Fujishima demostraron por primera vez la disociacion fotoelectroquimica del agua en
1972, en cuyo trabajo utilizaron fotoanodos de TiO3 [5]. En los afios siguientes, se investigaron
semiconductores alternativos, pero la mayoria presentaron corrosion fotoasistida en ambientes
acuosos. Adicionalmente, los niveles energéticos de las bandas de valencia y conduccion deben
estar bien posicionados con respecto a los potenciales de evolucién de oxigeno e hidrégeno,
respectivamente, para que un semiconductor pueda llevar a cabo la disociacion del agua [6].



Este escenario limita el niumero de materiales candidatos a ser utilizados en dispositivos PEC a

unos cuantos, siendo el Fe203, ZnO y TiO; los més investigados [7, 8].

Actualmente, el TiO2 se posiciona como el candidato mas prometedor para la fabricacion de
celdas PEC debido a su abundancia en la naturaleza, bajo costo, estabilidad quimica y nula
toxicidad. Sin embargo, posee una banda prohibida grande (~3 eV), es decir, sélo es fotoactivo
con luz ultravioleta, la cual representa menos del 5% de la intensidad total del espectro solar, lo
que reduce importantemente la eficiencia de los dispositivos PEC. Se ha demostrado que el
dopaje de este semiconductor disminuye su banda prohibida, lo que recorre el borde de
absorcion de luz hacia el espectro visible, cuya intensidad representa alrededor del 50% del

espectro solar [9, 10].

La sintesis de TiO, mediante el método sol-gel ha sido estudiada extensamente debido a que es
simple, econémica y permite controlar la estructura del material a escala nanométrica y
modificarlo quimicamente (dopaje). Se ha estudiado el efecto del dopaje de este dxido con
elementos como el Fe y Si en sus propiedades fotoelectroquimicas, y se ha encontrado que tienen
un efecto positivo en ellas [11, 12]. Adicionalmente, estos metales son muy abundantes en la

naturaleza, en contraste con otros dopantes como las tierras raras.

Existe una gran variedad de métodos de fabricacion de fotoelectrodos, los cuales van desde
aquellos donde el material es sintetizado sobre el sustrato (in-situ; anodizacion, Spray Pirdlisis)
[13, 14], hasta aquellos donde el material es sintetizado previo a su deposicidn (ex-situ; screen-
printing, spin coating, recubrimiento por flujo) [15, 16]. EI método de recubrimiento por flujo
es simple, econémico y escalable; consiste esencialmente en el esparcimiento del material a
depositar, en forma de pasta, sobre el sustrato mediante el desplazamiento de una cufia con

velocidad y altura controladas.

El presente trabajo de tesis se enfoc6 en la fabricacion de fotoelectrodos de TiO;
nanoestructurado, con tamafio de particula inferior a los 10 nm y codopado con Fe y Si, obtenido
por el método sol-gel y depositado por el método flow coating. La transformacién del coloide
en pasta se realizard mediante la adicion de polietilenglicol (PEG); se estudi6 el efecto de la
concentracion de PEG en las propiedades fotoelectroquimicas y, en consecuencia, en la
capacidad de produccion de hidrégeno de los fotodnodos. No se ha reportado el estudio de pastas

acuosas de TiO2 codopado con Fe y Si y su aplicacion en dispositivos PEC.



Objetivos

General

Desarrollar fotoelectrodos de TiO. nanocristalino, dopado con Fe y Si, capaces de generar

hidrégeno con radiacion solar visible como fuente de energia.

Especificos
Construir una celda de bajo costo para caracterizar fotoelectroquimicamente los electrodos.

Construir un equipo de recubrimiento por flujo con la capacidad de realizar recubrimientos de

distinto espesor, con velocidad y angulo de recubrimiento variables.

Sintetizar anatasa nanocristalina con tamafio de particula inferior a 10 nm, mediante una

metodologia similar a la reportada por Mufiz [17].

Preparar fotoelectrodos nanoestructurados de anatasa mediante la técnica de recubrimiento por

flujo.

Caracterizar optica y electroquimicamente los fotoelectrodos preparados mediante
Espectroscopia UV-vis, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE), Voltametria de
Barrido Lineal (VBL) y Cronoamperometria (CAmp.) bajo iluminacion solar artificial. Asi
mismo, se caracterizaran los electrodos mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y

las particulas de anatasa mediante Difraccion de Rayos X (DRX).

Evaluar la tasa de produccion de hidrégeno de los fotodnodos y su eficiencia STH (Solar to

Hydrogen, por sus siglas en inglés).



Justificacion

La eficiencia global del proceso de produccion de hidrégeno mediante la tecnologia PEC esta
determinada por cuatro etapas principales: i) absorcion de luz y generacion de portadores de
cargas (electrones y huecos), ii) separacion de cargas, iii) transporte de cargas y iv) extraccion
de portadores de cargas y formacion fotoelectroquimica de productos [6]. En el presente trabajo
se estudié la influencia de la morfologia de los fotoelectrodos de TiO, dopado en propiedades
importantes como el area de contacto semiconductor-electrolito y el transporte de cargas
fotogeneradas. La comprension estas caracteristicas permitird desarrollar materiales mas
eficientes y econdmicos para la generacién de hidrégeno mediante dispositivos PEC. El disefio
cuidadoso de la nanoestructura de los fotoanodos es crucial para alcanzar una alta eficiencia

STH (Solar To Hydrogen, por sus siglas en inglés).

Hipotesis

Los materiales nanoestructurados representan una opcion importante en la generacion de
hidrégeno. Estos deben cumplir con dos requerimientos esenciales para ser eficientes en la
generacion de hidrogeno: 1) tener bajos valores de banda prohibida y 2) presentar altos valores
en la longitud de difusion de huecos electrénicos. Para cumplir con el primer requisito, se
propuso el uso de anatasa codopada con hierro y silicio; para el segundo caso se consideré como
estrategia mantener el tamafio de particula inferior a 10 nm, disminuyendo la pérdida de energia

por recombinacién de cargas.



1. Marco Tebrico

1.1.Introduccion

El disefio de materiales altamente eficientes como promotores de la disociacion del agua
requiere de un control excelente de sus propiedades fisicas, electronicas y quimicas, sin dejar
de atender el factor econdmico. La Figura 1.1a expone un diagrama energético de la reaccion
de disociacién del agua. Un semiconductor Gtil para esta aplicacion debe poseer un borde
superior de banda de valencia mas positivo que el potencial necesario para llevar a cabo la
reaccion de evolucion de oxigeno (REO) y un borde inferior de banda de conduccién mas
negativo que el potencial para promover la reaccion de evolucion de hidrégeno (REH) [18].

La Figura 1.1b compara los bordes de bandas de diferentes semiconductores con los potenciales
de REO y REH. A pesar de que la energia tedrica minima de un fotdn requerida para generar
pares electron/hueco que impulsen estas semirreacciones es de 1.23 eV, la pérdida de energia
asociada a irreversibilidades desplaza este valor hasta los 2.0 eV. En consecuencia, un material
candidato debe tener un ancho de banda prohibida Eq > 2.0 eV. ElI CdS posee una banda
prohibida y bordes de bandas adecuados para promover la disociacion del agua, pero sufre de
fotocorrosion en ambientes acuosos y es altamente toxico [19]. Los factores ambiental y de
seguridad también juegan un papel determinante en la seleccion de materiales con aplicaciones

en dispositivos PEC.

El TiO2 se encuentra entre los 0xidos para fotodnodos en celdas PEC més estudiados debido a
su excelente estabilidad en ambientes acuosos, sus bandas de valencia y conduccion bien
posicionadas con respecto a los potenciales REO y REH, respectivamente (Figura 1.1b), y su
bajo costo. Sin embargo, posee propiedades que limitan su desempefio como fotoanodo. Una de
ellas es la longitud de difusion de huecos, definida como la distancia promedio que puede
desplazarse un hueco a partir del punto donde se generd antes de recombinarse con un electrén;
en el TiOy, esta distancia es cercana a 10 nm [20]. La obtencidn de nanoestructuras de tamafio
menor a la longitud de difusion de huecos es una estrategia ldgica para disminuir la pérdida de

energia por recombinacion.
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Figura 1.1. Diagrama energético de la reaccion de disociacion del agua (a) y bordes de bandas de
diferentes materiales y su posicién respecto a la REO y REH (b) [21, 22].

1.2.Propiedades electronicas y su relacion con la fotoelectrolisis del agua

Los materiales semiconductores se caracterizan por presentar una estructura electronica en
forma de dos bandas de energia: banda de valencia, CB, y banda de conduccién, VB, separadas
por una banda prohibida, Eg. Estas bandas se forman por la acumulacion de estados energéticos
de millones de atomos que conforman el solido, produciéndose una estructura electrénica con
niveles tan cercanos entre si que pueden estudiarse como bandas de energia continuas. La Figura
1.2 muestra el cambio de los niveles electrénicos en atomos aislados a bandas electrénicas,

donde la banda inferior es la banda de valencia y la banda superior es la banda de conduccion.

Los semiconductores son eléctricamente aislantes a 0 K debido a que todos los estados
energéticos en la banda de valencia se encuentran ocupados y todos los estados en la banda de
conduccidn se encuentran vacios; la falta de energia cinética impide que los electrones salten a
la banda de conduccion y la falta de estados desocupados en la banda de valencia impide que
circulen por ésta [23]. La conduccion, en consecuencia, solo puede producirse en bandas
parcialmente llenas. La Figura 1.3a esquematiza la estructura electrénica de bandas en un
semiconductor; se observan las bandas de conduccion, prohibida (AEg) y de valencia. La energia
de Fermi, Er, es el potencial electroquimico de los electrones en el material, y puede ser
modificado mediante la adicién de dopantes. La presencia de donadores de carga desplaza el
nivel de Fermi desde el medio de la banda prohibida hacia la banda de conduccion (Figura 1.3b).
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Figura 1.2. Energia vs espaciamiento interatomico en atomos aislados y en cristales [24].

La concentracion de donadores de carga (aceptores o donadores) desplaza el nivel de Fermi, de
acuerdo con la Figura 1.4. En un tipo p, el nivel de Fermi se desplaza hacia la banda de
conduccidn; lo contrario ocurre en un semiconductor tipo n. En un semiconductor intrinseco, Er
se encuentra justo en el centro de la banda prohibida Er es un pardmetro de gran importancia en

el comportamiento electronico y electroquimico de un sélido semiconductor.
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Figura 1.3.a) Estructura electrénica de un cristal semiconductor, b) desplazamiento del nivel de Fermi
con la presencia de donadores de carga [24].
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Figura 1.4. Dependencia del nivel de Fermi con la concentracion de donadores de cargas en un cristal
semiconductor [24].

La estrucutra electronica de los semiconductores es un factor de gran importancia en el
fendmeno de la seperacion del agua a partir de energia solar, pues esta gobierna el rango del
espectro solar que absorben y las semirreacciones que puede catalizar. Cuando inciden fotones
con energia mayor al ancho de banda prohibida del material, se generan pares electron/hueco
(excitones). Al separarse, los huecos electronicos cerca de la interface electrodo/agua oxidan las
moléculas, formando oxigeno molecular y protones; los electrones son transportados al catodo,
donde reducen los protones formados en el fotodnodo, produciendo hidroégeno molecular. Sin
embargo, los excitones tienden a extinguirse mediante recombinacion a causa de la fuerte
atraccion eléctrica entre huecos y electrones. Para aprovechar de manera eficiente la energia
solar incidente, los excitones deben ser separados rapidamente para evitar la recombinacion y,

en consecuencia, la pérdida de energia.

Cuando un semiconductor es sumergido en un electrolito acuoso, se forma una unién que
modifica la estructura electronica del material; el nivel de Fermi del material debe equilibrarse
con el potencial quimico del par redox presente en la solucién mediante la transferencia de
cargas desde el semiconductor hacia el medio acuoso. En un semiconductor tipo n, como es el
caso del TiO2, ocurre una transferencia de electrones hacia el electrolito para alcanzar el
equilibrio eléctrico entre ambas fases, lo que deja una zona de agotamiento cerca de la interface.

Esta region de agotamiento presenta un fuerte campo eléctrico que permite a los excitones
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generados dentro de esa zona ser separados rapidamente; los huecos electrénicos migran hacia

la interface y los electrones viajan hacia el catodo a través de un circuito eléctrico externo [25].

La Figura 1.5 esquematiza el diagrama de energia de un semiconductor tipo n antes y después
de ajustarse el nivel de Fermi con el potencial quimico de la solucion. El ajuste en el nivel de
Fermi provoca que las bandas electrénicas se curven y aparezca el campo eléctrico responsable
de la separacion de los excitones en la region de agotamiento. En la misma figura, Erg €s el
potencial de banda plana, es decir, la diferencia de potencial entre los extremos de la region de
agotamiento; SCL es el ancho de la region de agotamiento (Space-Charge Layer, por sus siglas
en inglés). En dispositivos PEC, es conveniente utilizar materiales con Erg elevado que

produzca una region de agotamiento mas ancha para separar un mayor numero excitones [23].
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Figura 1.5. Equilibrio entre el nivel de Fermi y el potencial redox del electrolito [23].

1.3 Sintesis y modificacion de TiO2

Ademas de las propiedades electronicas de la TiOz, la morfologia de sus nanoestructuras es una
caracteristica vital en su desempefio como material fotoelectrocatalitico. La fase cristalina méas
aplicada en dispositivos PEC es la anatasa, debido posee mejor conductividad electrénica que
otras fases (rutilo y brookita) [26]. Adicionalmente, puede ser sintetizada, modificada
quimicamente y nanoestructurada facilmente mediante la técnica sol-gel. Mufiiz reportd la

obtencion de soles de anatasa extremadamente pequefia via sol-gel, de 3.7 nm en didmetro y
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area superficial especifica cercana a 275 m#g, utilizando acido acético como peptizante,

inhibidor de crecimiento de particula y promotor de cristalizacion [17].

La Figura 1.6a muestra los patrones de difraccion de rayos X de los polvos sintetizados sin
calcinar, demostrando que el 6xido obtenido resulta ser anatasa con un pequefio porcentaje de
fase amorfa. Se puede apreciar en la Figura 1.6b la influencia de la relacion &cido
acético:butdxido de titanio en el porcentaje de fase cristalina del material, siendo cercana a
100% en las muestras 9:1. Sin embargo, la sintesis con relacion molar 3:1 produjo las
nanoparticulas mas pequefias y con mayor area superficial especifica, con un grado de
cristalinidad superior al 90%. El presente trabajé basard la metodologia de sintesis en la

reportada por Mufiiz, y el sol sintetizado serd modificado quimicamente mediante el dopaje con
Fe®".
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Figura 1.6. Efecto de la relacion acido acético:butoxido en la cristalinidad de particulas de TiO». A)
Difraccion de rayos X para las muestras con relacién molar 0:0 (A-0), 3:1 (A-1) y 9:1 (A-9). B)
cristalinidad medida en la reflexion (101)[17].

Khan y colaboradores insertaron de forma simple iones Fe** en la red de anatasa mediante la
adicion de Fe(NO3)2 al sol de TiO: y el tratamiento térmico posterior en un autoclave [27]. La
Figura 1.7a muestra los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de las muestras con relacion
en peso de Fe/TiO, de 0.0%, 0.1%, 0.5%, 1.0% y 2.0%. La ausencia de picos caracteristicos de
oOxidos de Fe sugiere que éste fue introducido efectivamente en la red de la anatasa en todos los

casos. Los espectros de UV-vis de los mismos materiales se presentan en la Figura 1.7b. Los
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materiales dopados al 1.0% exhiben el mayor corrimiento hacia el rango visible; la energia de
banda prohibida fue estimada con la ecuacion E (eV) = 1240/ A (nm), donde A es el borde de
absorcion de la curva. La anatasa con 1.0% Fe obtuvo la banda prohibida més baja (2.53 eV),
mientras que aquella con 2.0% Fe mostré un incremento en esta propiedad (2.69 eV). A partir

de esto, el autor determind que la cantidad 6ptima del dopante es 1.0% Fe/TiOx.
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Figura 1.7. a) Patrones de difraccion de las muestras (a) 0.1%, (b) 0.5%, (c) 1.0% y (d) 2.0% en peso
de Fe/TiO,. b) Espectro de ERD UV-vis de las muestras (a) 0.0%,(b) 0.1%, (c) 0.5%y (d) 1.0% vy (e)
2.0% en peso de Fe/TiO; [27].

Los autores encontraron que el tamafio de particula y area superficial de sus materiales son
cercanos a 19 nmy 72.8 m2/g, respectivamente, para las muestras dopadas al 1.0%. Las pruebas
de evolucidn de hidrégeno confirman que el dopaje de TiO2 con 1.0% Fe es el éptimo para la
fotolisis del agua. Los pardmetros de area superficial especifica y tamafio de particula son
inferiores en comparacion con los reportados por Mufiiz. El presente trabajo de investigacion
propone la fabricacion de fotoelectrodos de anatasa nanocristalina sintetizada bajo las
condiciones reportadas por Mufiiz [17], y dopada mediante el método utilizado por Khan [27].
El tamafio de particula inferior a 5 nm, el dopaje 6ptimo y la porosidad adecuada tendran un

efecto benéfico importante en el desempefio de los fotoelectrodos.

Singh y colaboradores [15] publicaron un estudio fotoelectroguimico de peliculas
nanoestructuradas de TiO, dopado con Fe al 0.1%, 0.2% y 0.5% atomico, obtenidas por sol-gel
y spin coating. Los resultados de DRX no mostraron presencia de 0xidos de Fe en ninguna de
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las concentraciones, lo que sugiere que el dopado se realizd efectivamente. Los resultados
obtenidos por espectroscopia UV-vis son consistentes con los que publicé Khan [27]; existe un
porcentaje 6ptimo de Fe dentro de la red de anatasa, encima del cual la banda prohibida del TiO;
comienza a incrementarse nuevamente. La energia de banda prohibida disminuyo de 3.3 eV (sin
dopado) a 2.89 eV (0.2% at. Fe/TiOy).

La Figura 1.8a muestra las curvas de absorbancia de los polvos con diferente grado de dopaje.
El TiO2 dopado al 0.2% Fe mostrd las mejores propiedades Opticas, mientras que el dopaje al
0.5% Fe le otorga un comportamiento Optico al material similar al de anatasa sin dopaje. Es
importante mencionar que ni Khan ni Singh mencionan a qué se debe la disminucion de la
absorbancia de los materiales por encima del porcentaje dptimo de dopaje. El inserto de la Figura
1.8a muestra la curva de Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-vis (ERD) del TiO; sin
dopar. La banda prohibida puede ser estimada mediante extrapolacion; el intersecto con la

abscisa es el valor de la energia de banda prohibida del material.

La corriente producida por un fotoanodo esta relacionada con la cinética de la reaccion de
disociacion del agua mediante la constante de Faraday, por lo que se puede estimar la eficiencia
de un dispositivo PEC a partir de la caracterizacion electroquimica del mismo. Las curvas de
VBL se observan en la Figura 1.8b. El dopaje al 0.2% Fe mostré un incremento importante en
la fotocorriente, lo que puede atribuirse a una mayor cantidad de donadores de carga y
disminucion de la banda prohibida. Ambas situaciones resultan de la introduccion del Fe** a la
red de la anatasa. Las curvas de Mott-Schottky permiten estimar la cantidad de donadores de
carga por unidad de volumen (densidad de donadores, cuya pendiente esta relacionada con la
densidad de donadores mediante la relacion

2

€0€sqNp

(3)

donde ¢, es la permitividad del vacio, & es la permitividad del electrodo semiconductor, g es la
carga del portador y Np es la densidad de donadores. El incremento en el dopaje de 0.0% a 0.2%
incrementd el valor de Np de 1.7x10%° a 4.3x10%° cm™, lo que sugiere que el Fe introducido
afecta positivamente al proceso de fotogeneracion de portadores de cargas. Cuando el dopaje es
excesivo, los portadores fotogenerados se recombinan a una tasa alta debido a la alta

concentracion de defectos en la red del 6xido [28], lo que merma el efecto positivo del
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incremento en la densidad de donadores. La anatasa estudiada en este trabajo presenté tamafio
de particula entre 25-35 nm. Como propuesta para mejorar la eficiencia de los dispositivos PEC,
el presente trabajo de investigacion estudiara el desempefio de fotoelectrodos de anatasa dopada
con un tamafio de particula siete veces menor. Se espera que los fotoelectrodos fabricados

presenten mejor desempefio en la generacién de hidrégeno.
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Figura 1.8. a) Curvas de absorbancia de anatasa sin dopar y dopada, b) densidad de fotocorriente
producida [15].

Sun y colaboradores crearon peliculas delgadas de TiO> dopado con Si mediante oxidacion de
laminas de Ti cubiertas de SiO» [29]. Los autores afirman que, durante el tratamiento térmico
oxidativo, el Si difundié hacia el Ti, obteniendo peliculas de 6xido dopado. Se realizaron
estudios electroquimicos bajo iluminacion visible y UV. De acuerdo con la informacién
obtenida de estos, la insercion del Si en la red de la anatasa mejora su respuesta
fotoelectroquimica (Figura 1.9); su presencia disminuye la resistencia a la transferencia de
electrones (Rtc) mejorando la eficiencia del proceso de separacion de cargas fotogeneradas

(electrones y huecos) [30].
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Figura 1.9. Cronoamperometria de TiO puro y dopado obtenidas mediante tratamiento térmico
oxidativo de Ti [29].

Existen opiniones divididas respecto al efecto del Si en la actividad fotocatalitica y
fotoelectroquimica del TiO2 dopado con este elemento; se ha reportado que, por el contrario,
este dopante provoca el incremento de la banda prohibida del 6xido [31]. Sun no reporta estudios
de Espectroscopia UV-vis que pudieran relacionar la mejora del comportamiento
electroquimico de la titania con una disminucién potencial de su banda prohibida, por lo que es

posible que el decremento de la resistencia a la transferencia de cargas se deba a otros factores.

Lin y colaboradores [12] estudiaron la absorcion de radiacion UV y visible de anatasa codopada
con Fe y Si obtenida mediante sol-gel, asi como su actividad fotocatalitica en la disociacién del
agua; el Si no modifica significativamente la curva de absorcién (Figura 1.10a), por lo que es
poco probable que haga lo mismo con la banda prohibida del 6xido. Parece existir un efecto
sinérgico en las muestras codopadas, aunque no explican el mecanismo que lo promueve. El Fe
insertado en la red del semiconductor provoca la aparicion de estados interbanda colocados
cerca de la banda de conduccion [32], mientras que el Si mejora la resistencia a la transferencia
de cargas en las interfaces. Esto explica el efecto sinérgico en la produccion fotocatalitica de
hidrégeno (Figura 1.10b), pero no describe satisfactoriamente la sinergia en el comportamiento
Optico. A pesar de que el Fe incrementa mayormente la absorbancia del TiO2 que el Si, las
muestras dopadas con este ultimo elemento producen mas combustible que aquellas dopadas
solo con Fe; la modificacion de la banda prohibida no es la Unica ni necesariamente la mejor
estrategia para diseflar semiconductores altamente eficientes en aplicaciones

fotoelectroquimicas.
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Figura 1.10. A) Espectro de absorbancia UV-vis de TiO; puro (a), dopado con Si (b), dopado con Fe
(c) y codopado (d); B) curvas de evolucion de hidrogeno de las mismas muestras [12].

1.4 Morfologia de fotoelectrodos

La modificacion quimica del TiO2 es crucial para obtener fotoanodos eficientes para ser
utilizados en dispositivos PEC. Ademas de las propiedades fisicas y quimicas del material, el
método de fabricacion de los fotoelectrodos y los pardmetros de operacion utilizados influyen
directamente en el desempefio, el disefio y el precio de las celdas fotoelectroquimicas.

Entre los métodos de obtencidn de fotodnodos mas simples se encuentran el anodizado, doctor
blade y spin coating. Cada uno resulta mas adecuado en determinadas condiciones que el resto;
el anodizado permite fabricar fotoanodos facil y directamente sobre un sustrato de Ti, con el
inconveniente de ser totalmente opacos; el spin coating permite fabricar peliculas sobre sustratos
conductores transparentes a partir de coloides con muy baja viscosidad; doctor blade puede
usarse para aplicar material en pasta de forma manual o automatizada en equipo poco

especializado.

Hidalgo y colaboradores [33] prepararon peliculas gruesas mesoporosas de anatasa
nanocristalina mediante spin coating y tratamiento térmico posterior. Los autores investigaron
el efecto que la concentracion del agente surfactante Tween20 en el medio de reaccion durante
la sintesis por sol-gel puede tener en las propiedades morfoldgicas de los fotoanodos. Los
resultados de DRX muestran que el surfactante limita el crecimiento de cristalita (de 25 nm para
el TiO: sintetizado sin surfactante hasta 17 nm para el oxido sintetizado con relacion molar

Tween 20/Tetraisopropoxido de titanio R=1.0). Los estudios de adsorcion de nitrégeno revelan
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la naturaleza mesoporosa del material y un incremento del area superficial especifica de 78.2

m2g™ hasta 117.4 m?g™ para las muestras con R=0 y R=1, respectivamente.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (MEB) se reportan en la Figura 1.11. La
pelicula con R=0 presenta fracturas y resulta poco homogénea (Figura 1.11a). El uso de
surfactante les indujo homogeneidad a las peliculas y evito la aparicion de grietas (1.11b-1.11f).
Durante la exploracion de los fotoanodos se encontraron rupturas en forma de cruz (inserto en
la Figura 1.11d), lo cual se atribuye a la salida de gases generados por la descomposicion del

surfactante después de los tratamientos térmicos.

Figura 1.11. a) Imagen de MEB de las peliculas de anatasa sin surfactante afiadido b)-d) vista
superior y e)-f) secciones transversales de las muestras con R=1 [33].

Las curvas de VBL de las peliculas de anatasa con diferente cantidad de surfactante se reportan
en la Figura 1.12. En todos los casos, la corriente en oscuridad es despreciable. Durante la
iluminacion, la corriente registrada se incrementd considerablemente, resultando mejor para la
anatasa R=1. Esto se atribuye al incremento del area superficial y volumen de poros (desde
0.135 cm®g? para R=0 hasta 0.216 cm3g? para R=1). El espesor de la pelicula depositada
también incrementa con R (Figura 1.13a); debido a la mayor cantidad de TiO, depositado. Sin

embargo, en todos los casos, las capas adicionales depositadas mostraron espesores en un patron
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decreciente, comportamiento atribuido a la hidrofobicidad de la anatasa en estado no
fotoexcitado [34].

A partir de curvas de densidad de corriente-tiempo (Figura 1.13b y 1.13c), se concluy6 que el
numero Optimo de capas para la anatasa R=0 son tres, debido a que cada una es muy delgada y
la adicion de un mayor nimero de éstas incrementa la carga de material y la fotocorriente
generada. Sin embargo, los fotoanodos conformados por el 6xido con R=1 se desempefian mejor
en el formato monocapa; se cree que los fotoelectrodos multicapa poseen contacto eléctrico
pobre entre éstas. Finalmente, el autor concluye que adiciones aun mayores de surfactante

podrian mejorar significativamente la densidad de fotocorriente generada por el material.
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Figura 1.12. Curvas I-V de las peliculas monocapa de TiO; con a) R=0.25, b) R=0.5, ¢) R=0.75y d)
R=1 en oscuridad y bajo iluminacién UV-vis [33].
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Figura 1.13 Relacion entre espesor de fotodnodos mono y multicapa y R (a), fotocorriente registrada
por los fotoelectrodos con R=0.25 (b) y R=1.0 (c¢) [33].

Barbé y colaboradores [35] reportaron la influencia de la microestructura de fotodnodos de TiO>
fabricados por el método doctor blade en sus propiedades fotovoltaicas bajo iluminacién solar
artificial; especificamente, se relaciono la distribucion de tamafio de poro, el area superficial y
la porosidad de las peliculas de este 6xido con la fotocorriente entregada. Se encontrd que existia
un comportamiento no lineal en las muestras con poros mas pequefios (4 nm de didmetro); un
fotoelectrodo bajo 1 sol de potencia (100 mWcm™2) no genera 10 veces mas fotocorriente que
uno bajo 0.1 soles. Los autores afirman que, bajo poca irradiacion, la difusion de especies
fotogeneradas es suficientemente rapida para mantener la tasa de oxidacion en la superficie del
anodo. En contraste, bajo alta potencia de irradiacion, la cinética difusion a través del electrolito
atrapado entre poros tan pequefios es entorpecida, pues el espacio que ocupan las moléculas
adsorbidas deja muy poco volumen disponible para el movimiento de los iones, lo que convierte

al proceso de difusion en la etapa limitante del proceso fotovoltaico.

La hipdtesis anterior esta sustentada por la evidencia obtenida de la caracterizacion de
fotoanodos con tamafio de poro mayor, donde el volumen libre para el movimiento de iones es
suficientemente grande para permitir la difusion de iones incluso bajo 1 sol de potencia y, en
consecuencia, existe un comportamiento lineal (la eficiencia del fotoelectrodo es la misma bajo

diferentes intensidades de iluminacion).

El uso de nanomateriales en la fabricacién de dispositivos fotoelectroguimicos es una de las
estrategias clave para mejorar su eficiencia debido a su elevada area superficial especifica;
mientras mas area exista para la adsorcion de moléculas de agua, mas de éstas seran oxidadas

simultdneamente y la velocidad de generacidn de hidrogeno serd mayor. En el mismo estudio
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de Barbé se encontrd que, bajo condiciones similares, los fotoelectrodos con mayor porosidad
generaban menos fotocorriente. Este fendmeno es atribuido al hecho de que mas porosidad
significa menos material depositado en la pelicula, por lo que existe menos area para la
adsorcion de especies. En consecuencia, la cinética de oxidacion disminuye, haciendo lo mismo

con la eficiencia de generacion de hidrégeno.

Del reporte de Barbé se puede concluir que, efectivamente, la microestructura de los fotodnodos
tiene, indiscutiblemente, un efecto significativo en la eficiencia de dispositivos PEC. El disefio
de fotoelectrodos nanoestructurados Optimamente es crucial para la fabricacion de celdas

fotoelectroquimicas comercialmente viables.

Kontos obtuvo fotoanodos de anatasa por la técnica combinada doctor blade/sol-gel [36],
mezclando titania comercial P25 (Degussa) con solucion acuosa de alcoxido de titanio. La pasta
formada fue depositada mediante doctor blade y los fotoelectrodos fueron tratados térmicamente
a 120 °C y 450 °C para evaporar el solvente y formar la fase anatasa, respectivamente. Los
estudios de perfilometria muestran que las peliculas hibridas (Deg-sol) poseen espesores
mayores que las peliculas formadas unicamente por pasta de P25 (Deg). Adicionalmente, existe
una buena union entre el P25y las nanoparticulas formadas en la superficie a partir del alcdxido,

propiciada por las moléculas de agua adsorbidas en la superficie de la titania comercial.

En la Figura 1.14 (superior) se aprecian las micrografias de MEB de los electrodos Deg (1.14a)
y Deg-sol (1.14b). Las peliculas compuestas presentan aglomeracion y poca homogeneidad en
comparacion con las primeras, debido a los esfuerzos generados durante el secado [37]. En la
misma Figura (inferior) se exponen las imagenes de microscopia de fuerza atdbmica (MFA) de
ambos fotoelectrodos, a partir de las cuales fue posible medir su rugosidad. Los fotodnodos
compuestos disminuyeron sensiblemente en rugosidad, sefial de decremento de la porosidad a
causa del llenado de estos espacios con particulas méas pequerias formadas a partir del alcéxido.
El analisis de BET sugiere un incremento significativo del area superficial del fotoelectrodo
compuesto, atribuido a la presencia de particulas mas pequefias ocupando el espacio entre

particulas de P25. Esta informacion concuerda con los resultados de MFA.
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(a) (b)

Figura 1.14. Imagenes de MEB (superior) y MFA (inferior) de peliculas Deg (a) y Deg-sol (b) [36].

La caracterizacion fotoelectrogquimica mediante curvas corriente-voltaje (I-V, Figura 1.15)
arroja resultados consistentes con la informacién anterior: la mejora en el area superficial del
fotoelectrodo y la disminucion de la porosidad incrementan la fotocorriente generada por el
fotoelectrodo compuesto. De este estudio se concluye que es posible mejorar el desempefio de
dispositivos fotoelectroguimicos modificando Unicamente la morfologia de los fotoanodos,
aungue la combinacidn de varias estrategias (dopaje y control morfolégico) podria incrementar

en mayor medida su eficiencia de conversion de energia.
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Figura 1.15. Curvas I-V de peliculas Deg y Deg-sol bajo iluminacion solar artificial [36].

1.5 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La caracterizacion electroquimica es una practica rutinaria en la investigacion de dispositivos
PEC, pues permite estimar su eficiencia relacionando la potencia luminica incidente con la
potencia entregada por la celda

I (mAcm™2)x(1.23-Vgp) _ vely,(mmoly,s™')*AGy, (237 kjmol™1)
Nsrn = Po(mWem~—2)xA(cm=2) Po(mWem=2)xA(cm™2)

(4)

donde | es la fotocorriente generada por el anodo, V4, es el voltaje aplicado a la celda, Po es la
potencia luminica, A es el area del fotoelectrodo, veln, es la velocidad de produccion de

hidrogeno y AG es el cambio de energia libre de Gibbs por mol de hidrogeno [38].

La espectroscopia de impedancia electroquimica, EIE, es una técnica muy utilizada en el estudio
del comportamiento de electrodos en celdas fotoelectroquimicas, celdas solares sensibilizadas
con colorantes e incluso celdas de combustible. En estos dispositivos, el transporte de cargas en

la interface electrodo/electrolito es un fendmeno que determina en gran medida su desempefio.

Esta técnica utiliza un pequefio voltaje alterno de muy baja amplitud para obtener una corriente
linealmente proporcional a este, de frecuencia similar y diferente amplitud. Otra observacion
importante es que la sefial generada presenta un retardo, conocido como angulo de fase en el
analisis de sefales sinusoidales mediante fasores (vectores rotatorios). La Figura 1.16 muestra

el esquema de un fasor representando al voltaje aplicado, e, y el fasor correspondiente a la

24



corriente producida, i, rotando ambos a una misma frecuencia angular, ®, pero con amplitud

distinta y una diferencia de fase, ¢.

eori -
] 3

Figura 1.16. Esquema de un fasor representando al voltaje de perturbacion y la corriente producida
sefialada por otro fasor (izquierda), asi como la proyeccién de ambos en el tiempo (derecha) [3].

En nimeros complejos, el voltaje y corriente alternos se pueden expresar como
V(w,t) = Vyexp(jwt) (5)

I(w,t) = lpexp(j(wt — 6)) (6)

donde Vo e lp son las amplitudes de las sefiales de voltaje de excitacion y corriente producida,

respectivamente, j es el nimero imaginario v—1 y 6 es el angulo de fase. La ley de Ohm

relaciona la resistencia de un resistor ideal con la corriente y el voltaje como

R = (7)

%4
I

La técnica de EIE requiere el uso de un término méas general de la resistencia, llamado
impedancia, la cual depende de la frecuencia del voltaje aplicado a un sistema [39]. Asi, la

impedancia se calcula como

Viwt) _ Voexp(jwt)
I(w,t) o Ipexp(j(wt—-0))

Z(w) = = Zoexp(jo) (8)

Aplicando la relacién de Euler y cambiando Zo por |Z|, se tiene que

Z(w) = |Z|cosB — j|Z|senb 9)
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y, de manera general, se establece que la impedancia posee un elemento real y uno imaginario
Z((U):ZRe +jZIm:Z,+jZ” (10)

Las partes real e imaginaria se relacionan con el angulo de fase como

124

6 =tan™' (%) (11)

ZI
La magnitud |Z| se calcula con la relacion
|Z| =VZ'2 + 272 (12)

La informacién obtenida por EIE se grafica principalmente en dos formas: curvas de Nyquist
(Z"" vs Z") y curvas de Bode (Log |Z| y 6 vs Log f).

La impedancia de un resistor, un capacitor y un elemento de fase constante (capacitancia no
ideal asociada con wuna distribucion no uniforme de corriente en la interface

semiconductor/electrolito), R, C y CPE, respectivamente, se calculan

1
Zc =70c (14)
Zepp = = 15
CPE ™ (jw)"en (15)

Donde C es la capacitancia del capacitor y n y Qn son el indice y el prefactor del elemento de
fase constante, respectivamente. EIl pardmetro n es un valor empirico con valores entre 0y 1y
no tiene significado fisico; un CPE con n=1 se comporta como un capacitor ideal, un CPE con

n=0 se comporta como un resistor ideal.

Los diferentes componentes de una celda fotoelectroquimica reaccionan de manera distinta a la
perturbacion generada en ésta, asi como a las variaciones en la frecuencia de dicha perturbacién,
lo que hace posible la identificacion de su impedancia de manera individual en condiciones de
trabajo y sin destruir la muestra. Por lo tanto, la técnica de EIE utiliza un voltaje sinusoidal con
un barrido de frecuencia que abarca desde fracciones de Hz hasta varios KHz para caracterizar

una celda.
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La interpretacion de los espectros obtenidos por EIE requiere el uso de modelos eléctricos
conformados por elementos pasivos (resistores, capacitores e inductores) cuyo comportamiento
sea similar al del sistema de estudio. Esta situacion complica el analisis de los resultados
obtenidos, pues mas de un circuito equivalente puede comportarse de manera similar a la celda

caracterizada; cada componente del circuito debe modelar un fenémeno real para tener validez.

El estudio de fotoanodos mediante EIE otorga informacion detallada acerca del sistema de
estudio, como la densidad de portadores de carga del semiconductor, la resistencia a la
transferencia de carga en la interface dxido/electrolito, los bordes de bandas electrénicas y las
constantes de tiempo (relacionadas con la velocidad de transferencia de electrones y la
recombinacién de cargas). ElI conocimiento de todas estas propiedades permite disefiar
materiales con propiedades fisicoquimicas y electronicas 6ptimas, con el fin de desarrollar

dispositivos PEC altamente eficientes.

La Figura 1.17 muestra el modelo utilizado por Freitas y colaboradores para interpretar los
resultados de EIE de fotoanodos de nanotubos de TiO> y su desempefio en la separacion del
agua [40]. Los elementos R y CPE. estan asociados con la resistencia eléctrica y elemento de
fase constante de una capa de Oxido compacta, respectivamente; CPE, y Ry representan la
capacitancia y resistencia de la capa porosa de nanotubos; Rs equivale a la resistencia del resto

del sistema (electrolito y contactos eléctricos).

Figura 1.17. Esquema de un modelo eléctrico y su equivalente fisico en un fotoanodo [40].
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En un articulo de revision, Subatra y colaboradores [41] mencionan las bases tedricas y practicas
de la técnica EIE aplicada en DSSCs. El inserto en la Figura 1.18 muestra una variacion de un
circuito de Randle (capacitor y resistor en paralelo), donde el elemento Rs representa la
resistencia del electrolito, el semiconductor y los contactos eléctricos; Cai y Ret conforman el
circuito basico de Randle y modelan la capacitancia de la doble capa eléctrica en la interface
titania/electrolito; el elemento w, llamado elemento de Warburg, considera la resistencia a la
transferencia de carga basada en difusion en fotoelectrodos porosos [3, 42, 43]. Su impedancia

se calcula como

Zw=7=(1-) (16)
_RT 1 1
T n2F2Ay2 (D01/260 + DRl/ZCR) 17

donde o es el coeficiente de Warburg, R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura
de trabajo, n es el numero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday, A es el area
del electrodo expuestay D y C son los coeficientes de difusion y concentraciones de las especies

oxidadas y reducidas, respectivamente.

La curva de Nyquist (Figura 1.18) compara las partes real e imaginaria de la impedancia. La
informacion obtenida experimentalmente (circulos rojos) es caracteristica de una celda cuyo
desempefio esta limitado por la cinética y la difusion en la interface electrodo/electrolito (control
mixto). La linea continua debajo de la curva roja muestra el espectro obtenido por el modelo,

sugiriendo un buen ajuste. La impedancia total del modelo utilizado se calcula como [44]

Rei+ow™1/2

(Cq1ow24+1)2+w2C 4% (Rep+ow™1/2)2 o

Z =2+ Zrgn=Rs+

2
. wCqi(Rer+ow™ Y22 +0w™ 12 (w/2Cqio+1)

z (18)
1 1

(Cdlaw5+1)2+wZCdlz<Rct+0w_§>
donde Zg Y Zrqn representan la impedancia de la resistencia Rs y del circuito de Randle,

respectivamente; R es la resistencia a la transferencia de cargas en la superficie del electrodo,
o es la frecuencia angular de la sefial de excitacion y Cq es la capacitancia de la doble capa

eléctrica en la interface electrodo/electrolito.
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En la curva de Nyquist se muestran tres regiones: la regién | aparece a frecuencias altas, donde
la resistencia del electrolito, el electrodo y los contactos eléctricos determinan la impedancia
total (Rs), es decir, la impedancia de la difusion de reactivos y productos en la cercania del
electrodo y la transferencia de cargas en la interface se vuelve despreciable; en la region 11 la
transferencia de cargas y polarizacion en la interface TiO/electrolito se vuelven importantes; la
region 111 representa el comportamiento de la celda a bajas frecuencias (w—0), donde el sistema
tiende a poseer condiciones estaticas y la difusion de especies es la etapa limitante. EI elemento
de Warburg se presenta en la parte derecha (baja frecuencia) de las curvas de Nyquist como una
linea recta con pendiente m=1. La presencia de este elemento sugiere que, en condiciones de
trabajo, la difusion de especies en la vecindad del electrodo es un parametro importante en el

desempefio de la celda PEC.

La Figura 1.19 muestra las curvas de Bode de la misma celda. El angulo de fase (puntos azules)
presenta tres puntos de inflexion; el limite de este valor es 45° a medida que la frecuencia tiende
a 0. Al incrementar la frecuencia, el angulo disminuye hasta un minimo, a partir del cual el
sistema deja de ser limitado por la difusion para pasar a ser limitado por los fenémenos de
transporte en la interface electrodo/electrolito. A frecuencias mayores, estos procesos pierden
efecto en el comportamiento de la celda y el angulo de fase tiende a 0, lo que sugiere que la
celda se encuentra en un régimen de transporte de cargas, modelado por el elemento Rs. La
magnitud de la impedancia (puntos rojos) también presenta tres puntos de inflexion relacionados
con los procesos ya mencionados. La magnitud de la impedancia de la celda incrementa desde

50 Q a altas frecuencias hasta un limite cuando ®=0.
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Figura 1.18. Modelo eléctrico (inserto) y curva de Nyquist experimental (circulos rojos) y simulada
(linea) de una celda fotoelectroquimica. Las regiones I, I1'y Il de la curva muestran el
comportamiento del dispositivo en funcion de la frecuencia de excitacién [41].
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Figura 1.19. Curvas de Bode de Log |Z| y 0 vs log [ [41].

En oscuridad, la curva de Nyquist (Figura 1.20a) muestra un gran semicirculo, situacion que el
autor atribuye a una distancia amplia de separacion entre los electrodos (mayor cantidad de
electrolito entre ambos). Debido a este detalle de disefio de celda, el transporte de masa es la
etapa limitante en el proceso de separacion del agua bajo estas condiciones. En la curva de Bode
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de |Z| (Figura 1.20b) se observa que la impedancia disminuye de forma lineal a medida que se
incrementa la frecuencia, alcanzando un punto de inflexion cerca de los 5 KHz, donde la
transferencia de masa pierde efecto y el sistema pasa de un control por transporte de masa a uno

de transporte de cargas en la interface electrodo/electrolito.

Cuando la celda es irradiada, la impedancia disminuye de manera importante y se alcanzan a
resolver dos semicirculos en la curva de Nyquist; el semicirculo mayor esta asociado a la doble
capa eléctrica, mientras que el semicirculo pequefio, a mayores frecuencias, representa el
transporte de portadores de carga en la region de agotamiento de portadores de carga en el
semiconductor. Las curvas de Bode también muestran puntos de inflexion asociados a estos

fenémenos.

Finalmente, la tabla en la Figura 1.20c muestra los valores de resistencia y capacitancia de la
celda en oscuro y bajo iluminacion; la resistencia a la transferencia de cargas en la region de
agotamiento es tres ordenes de magnitud menor cuando la celda esta iluminada, debido a la
generacion de electrones fotoexcitados en la banda de conduccion del 6xido. La impedancia del
elemento de Warburg también disminuye dramaticamente bajo iluminacion y los valores de
capacitancia de la zona de agotamiento y la doble capa eléctrica incrementan ligeramente. Los
resultados sugieren que es posible estimar cudl es la etapa que gobierna el proceso de separacion
del agua. Esta informacién puede complementarse con las curvas de Mott-Schattky para obtener
la densidad de portadores de cargas en el material y el borde de banda de conduccion y de

valencia.
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Figura 1.20. A) curvas de Nyquist, b) gréaficos de Bode y ¢) modelos eléctricos y valores de resistencia
y capacitancia de una celda en configuracién de tres electrodos en oscuridad y bajo iluminacién con
voltaje de 0.4 Vagagel [42].
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2. Metodologia experimental

La metodologia experimental se dividié en cuatro etapas principales: disefio y desarrollo de una
celda fotoelectroquimica de pruebas y el equipo de fabricacion de los fotoelectrodos, sintesis
del coloide y formacion de pastas de TiO., preparacion de los fotoelectrodos y, finalmente, la

caracterizacion del material y los fotoelectrodos.

2.1.Construccion de la celda de pruebas y el equipo de recubrimiento por flujo

El disefio de la celda de pruebas es propio (Figura 2.1). Los materiales mas utilizados para la
construccion de celdas de pruebas son la silice fundida y el cuarzo por sus propiedades dpticas
y su excelente resistencia mecanica. Sin embargo, estos materiales son muy costosos. El acrilico
es un material adecuado para la construccion de celdas mientras no se usen electrolitos
agresivos; es resistente a soluciones de NaOH con concentraciones hasta 50%. La desventaja
del acrilico es que se raya con facilidad, lo que genera dispersion de la luz incidente. Para
eliminar el riesgo de rayar la pared de la celda por donde entra la luz al fotoelectrodo, se decidio

utilizar un disefio donde el mismo fotoelectrodo actiie como pared de la celda.

El equipo para recubrimiento por flujo fue construido a partir de un disefio propio, siendo de
bajo costo y reutilizando material electronico. Consta de un carro horizontal, un carro vertical,
un micrémetro para medir el espesor de las peliculas y un sensor de alineacion del rasero
respecto al portamuestras (Figuras 2.2 y 2.3). En el carro horizontal se encuentra montado el
portamuestras y es el encargado de desplazar el vidrio conductor para recubrirlo con la pasta
coloidal a una velocidad de recubrimiento de hasta 20 mms™; con el carro vertical se ajusta la
altura del rasero para determinar el espesor de la pelicula depositada. Esto se puede realizar con

angulos de recubrimiento desde 15° hasta 75° y espesores con una resolucion de 20 pm.
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El micrometro utilizado para medir el espesor de las peliculas tiene una resolucién muy baja en
comparacion con la sensibilidad de desplazamiento del carro vertical, por lo que, durante la
fabricacién de los fotoelectrodos, solamente se pueden medir con seguridad espesores multiplos
de 20 um. El software utilizado para controlar los carros del dispositivo fue desarrollado en el

entorno de programacion LabView.

La Figura 2.4 muestra un diagrama de proceso que resume la metodologia experimental
realizada en el presente trabajo. En las siguientes secciones se profundiza en cada una de las

etapas.

|- S S S A S R A P

Figura 2.1. Celda de acrilico transparente para mediciones fotoelectroquimicas de disefio propio.

?: N’- _,/
SNE SN "L N4

Figura 2.2. Equipo de recubrimiento por flujo de disefio y construccion propia.
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Figura 2.3. Rasero de recubrimiento ensamblado en el carro vertical del equipo y micrémetro para la
medicion de espesores.

Disefio y construccion de celda de pruebas

y equipo de recubrimiento por flujo

Sintesis de titania coloidal pura y dopada. | Sintesis sol-gel |
Formacién de pastas Adicion de PEG
¥ Deposicion |
Fabricacién de fotoanodos = Secado
Tratamiento

A | UV-vis | térmico

Caracterizacion del TiO- y los fotoanodos DRX
MEB
- EIE
VBL
CAmp.

Figura 2.4. Diagrama de flujo esquematizando la metodologia experimental utilizada en el presente
trabajo de tesis.
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2.2.Sintesis del coloide y fabricacion de los fotoelectrodos

La sintesis del coloide se realizé por la técnica sol-gel con una metodologia basada en la de
Mufhiz. Se hidrolizaron 40 mL de tetrabutoxido de titanio (97%, Aldrich Zigma) en 400 mL de
agua MiliQ durante una hora a temperatura ambiente y bajo agitacion vigorosa. ElI material
resultante (hidréxido de titanio) fue centrifugado y lavado tres veces para eliminar los productos
de reaccién indeseables. Al material limpio se le extrajo la mayor cantidad posible de agua
mediante centrifugado y, finalmente, se llevo a reaccionar en una solucion acida de 400 mL de
agua MiliQ, 20 mL de acido acético glaciar y 2.52 mL de &cido nitrico en un reactor a reflujo a
80 °C, bajo agitacion vigorosa durante 2 horas (Figura 2.5a). Las muestras dopadas se
sintetizaron de manera similar a la anatasa pristina; el hidroxido de titanio lavado se puso a
reaccionar en una solucion acida similar con 0.68g de Fe(NOz)3 (99%, Aldrich) y 0.7896 mL de
tetraetil-ortosilicato (TEOS). Se obtuvieron dos coloides diferentes: anatasa coloidal pura (TiO2)
y codopada (FeSi-TiOy)

Figura 2.5. a) Reactor de tres bocas con sistema de reflujo, b) coloides obtenidos y polvo de TiO..

La modificacion reoldgica (formacion de pastas) del coloide se logré mediante la adicion de
polietilenglicol (PEG, M=20000 gmol™) en proporcion de 20, 30 y 40% en peso con el fin de
determinar el papel de este aditivo en su capacidad de produccion de hidrégeno. La mezcla se
mantuvo bajo agitacion vigorosa a temperatura ambiente durante 24 h para garantizar la

disolucién del PEG. La Figura 2.6 es una fotografia digital de la pasta obtenida.

36



Figura 2.6. Pasta de titania.

La fabricacion de los fotoelectrodos se realizd con ayuda del equipo disefiado y construido para
tal propdsito. Se ajustd el carro vertical a una altura de 60 um y se deposité una cantidad
suficiente de pasta coloidal sobre el FTO, previamente lavado en un bafio ultrasénico de etanol
durante 20 minutos. Se coloco el vidrio conductor sobre el portamuestras y se recubrié con una
velocidad de 20 mms™. Al fotoelectrodo se le dejaron aproximadamente 5mm de superficie
expuesta conectarlo al equipo de caracterizacion electroquimica (potenciostato y simulador
solar). En seguida, se dejaron secar en una estufa a 90 °C durante 1 horay, finalmente, se trataron
térmicamente a 450 °C durante media hora con una velocidad de calentamiento de 10 °Cs™ para
eliminar la materia orgénica y establecer un buen contacto entre particulas y el FTO. Las

muestras fueron enfriadas dentro del horno.
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2.3.Caracterizacion

2.3.1. Espectroscopia UV-vis
Los estudios de UV-vis se realizaron durante la estancia en el Centro de Investigaciones en
Optica (Cl0), en un espectrofotdmetro Carry 5000 (Figura 2.7), dentro de una celda de cuarzo,
en un rango de longitud de onda de 200-800 nm. El coloide fue diluido doscientas veces en agua
desionizada para evitar la saturacion del equipo y mantener el sistema de estudio en condiciones
que cumplan con la Ley de Beer-Lambert. A partir de los espectros obtenidos, se puede estimar
la variacion en la absorbancia del TiO>, relacionada directamente con el ancho de banda
prohibida del mismo. Las propiedades Opticas de las muestras a 450 °C fueron determinadas con

ayuda de una esfera integradora.

Figura 2.7. Espectrofotémetro Carry 5000 ubicado en el CIO.

2.3.2. Difraccion de Rayos X
La técnica de Difraccion de Rayos X se utilizo para determinar las fases presentes en el coloide,
asi como el tamafio de cristal mediante la ecuacién de Scherrer. El equipo utilizado es un
difractometro Bruker Phaser D2 (Figura 2.8), con anodo de Cu y radiacion Ka (A=1.54 A), con
voltaje de 40 KV e intensidad de 25 mA. El barrido angular se realizd desde 20° < 26 < 80°, con
una velocidad de barrido de 0.06s™. Los 6xidos se secaron a temperatura ambiente y se molieron
en un mortero de agata para ser colocadas en el portamuestras. Las muestras tratadas a 450 °C

también fueron analizadas. Se empled el software de analisis Jade 6.5.
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Figura 2.8. Difractometro de rayos X Bruker Phaser D2.

2.3.3. Microscopia Electrénica de Barrido
La Microscopia Electronica de Barrido se empled para observar la calidad de las peliculas
depositadas sobre el FTO, asi como la porosidad de las mismas, la interface FTO/TiO2 y el grado
de encogimiento que sufre el recubrimiento al secarse. El equipo utilizado es un microscopio
Jeol JSM 7600F (Figura 2.9). Los fotoelectrodos calcinados fueron sujetados sobre un
portamuestras de latdn con tinta de carbono. Para observar el grado de encogimiento, se cortaron

los fotoanodos transversalmente.

Figura 2.9. Microscopio electrdnico de barrido Jeol JSM 7600F.
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2.3.4. Voltametria de Barrido Lineal

La caracterizacion electroquimica se llevé a cabo durante la estancia en el CIO, con ayuda de
un potenciostato controlado por el software Gamry Instruments Framework, y un simulador
solar Oriel Sol3A (Figura 2.10). La configuracion utilizada fue de tres electrodos, con un
filamento de platino como contraelectrodo y un electrodo saturado de calomelanos (SCE, por
sus siglas en inglés) como electrodo de referencia. El barrido de voltaje se realiz6 desde -1.0 V
hasta 1.0 V respecto al electrodo de referencia, con un incremento de 50 mVs? y bajo una
potencia luminica de 100 mWcm-2.

Figura 2.10. Simulador solar Oriel Sol3A ubicado en el CIO.

2.3.5. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
La caracterizacién por EIE se realiz6 en una configuracion de tres electrodos similar a la
utilizada en VBL, en ausencia de iluminacion y bajo 100 mWcm. El barrido de frecuencia se
realizé en el rango de 0.1-100000 Hz, con una amplitud de onda de 10 mV. El electrolito
utilizado fue NaOH 0.1 M. La densidad de donadores, el potencial de banda planay el ancho de
la zona de agotamiento se calcularon a partir de las curvas de Mott-Schottky. Para obtenerlas se
realiz6 una serie de mediciones de impedancia dentro del mismo rango de frecuenciay amplitud,

desde 0 mV hasta -900 mV, con aumento de -100 mV en cada medicién de la serie.
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2.3.6. Cronoamperometria
Las curvas de fotocorriente en funcién del tiempo se realizaron bajo una potencia de iluminacién
de 100 mWcm, con un voltaje aplicado a la celda de 1.0 V. Para obtener mediciones confiables,
el fotodnodo se mantuvo inmerso en el electrolito durante 10 minutos antes de realizar las
pruebas. El tiempo de obtencion de las curvas fue de 20 minutos. La eficiencia faradaica se
obtuvo a partir de esta prueba mediante la comparacion directa entre la fotocorriente registrada

y la cantidad de hidrdgeno producida (Figura 2.11).

Figura 2.11. Medicidn directa de la cantidad de hidrégeno producido.
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3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X

3.1.1. Discusion
La caracterizacion por DRX permitio identificar las fases presentes en los 6xidos recién
sintetizados y luego del tratamiento térmico. Todos los patrones sefialan que la Unica fase
cristalina presente es la anatasa (Figuras 3.1-3.4); no se aprecian fases segregadas de Fe o Si,
aunque no es posible descartar su presencia debido a la pequefia cantidad de estos elementos,
asi como a la posibilidad de que se encuentren en forma amorfa. Las muestras calcinadas
presentan espectros con picos mas delgados e intensos, lo que sugiere que la cristalinidad v el

tamafio de los cristales aumentan.

El tamafio de cristal fue determinado mediante la relacién de Scherrer

d=—4 (19)

- BcosOg

donde d es el diametro del cristal (nm), k es una constante que depende de la forma del cristal
(0.89-1), 2 es la longitud de onda (nm) de la radiacion Cu k.=0.154 nm, B es el ancho del pico
principal en su medio méximo (radianes) y ég es el angulo de Bragg del pico principal.

La Tabla 1 contiene los valores de tamafio de cristal de todas las muestras. Antes del calcinado,
el tamanio de cristal fue de 3.96, 3.88, 3.91 y 4.12 nm para el TiO2 puro, dopado con Fe, con Si
y codopado, respectivamente. La presencia de Fe y Si por separado limité el crecimiento de las
particulas, tal como lo afirman Zoltan [45], Teoh [46] y Bui [30]. Sin embargo, el TiO2 codopado

presentd el mayor tamafio de cristal de todas las muestras sin calcinar.

Los resultados de la Tabla 1 sugieren que, luego del calcinado, todas las muestras presentaron
un incremento en su tamafo de cristal, alcanzando 5.91 (TiO>), 7.97 (Fe/TiO,), 5.17 (Si/TiOy)
y 5.70 nm (Fe-Si/TiO>). Los cristales en las muestras que contienen solo Fe crecieron en mayor
medida que en el resto de las muestras, contrario a lo sefialado en la literatura. En el caso del
TiO2 dopado con Si y el codopado, el crecimiento de los cristales durante el tratamiento térmico
fue menor que en el 6xido sin dopar. La anatasa cristaliza en el sistema tetragonal (a=bc,

a=B=y=90°); los pardmetros de red se calcularon mediante las ecuaciones
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A

dhi = 5o0rg (20)
1 h2+Kk2 12
dnkn’ a2 + c? (1)

donde dn«1y es la distancia entre los planos (h k 1), 4 es la longitud de onda de la radiacién Cu
Ka, 0 es el angulo de difraccion del plano (h k I), h k I son los indices del planoy a y ¢ son los
parametros de red. Los valores obtenidos se resumen en la Tabla 1. De acuerdo con el PDF #21-

1272, el valor de los parametros a 'y ¢ es 0.37852 nm y 0.95139 nm, respectivamente.

La calcinacion permite, ademas de la eliminacion del material organico, establecer un buen
contacto eléctrico entre particulas y cristalizar el s6lido amorfo, responsable de la leve variacion
en los parametros de red de las muestras sin calcinar. El TiO; puro calcinado alcanz6 un valor
de a=0.377 nm, muy similar al reportado en la tarjeta PDF utilizada, lo que respalda la hipdtesis
anterior. Las muestras dopadas también presentan valores ligeramente distintos al reportado en
la tarjeta; la insercion de atomos de otros elementos genera algin grado de distorsion en la red
cristalina que permanece incluso después de la eliminacion de la fase amorfa. El grado de

distorsion es diferente en cada muestra, pues contiene una cantidad y tipo de dopantes distinto.

Tabla 3.1. Tamafio de cristal y parametro de red de las muestras analizadas.

Muestra Tamanode a=b(nm) ¢ (nm)
cristal (nm)

TiO; 3.96 0.375 0.945
TiO, 450°C 5.91 0.377 0.943
Fe/TiO; 3.88 0.374 0.943
Fe/TiO, 450 °C 7.97 0.376 0.944
Si/TiO; 3.91 0.376 0.943
Si/TiO, 450 °C 5.17 0.377 0.944
Fe-Si/TiO; 4.12 0.376 0.946
Fe-Si/TiO, 450 °C 5.70 0.377 0.946
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Figura 3.1. Difractograma de la anatasa pura antes y después del calcinado.
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Figura 3.2. Difractograma del Fe/TiO; antes y después del calcinado.
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Figura 3.3. Difractograma del Si/TiO antes y después del calcinado.
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Figura 3.4. Difractograma de la muestra codopada antes y después del calcinado.

45



3.1.2. Conclusion
Los dxidos sintetizados presentaron Unicamente la fase anatasa y un porcentaje de material
amorfo, aunque no se cuantificaron. La presencia de dopantes altera el valor promedio de los
pardmetros de red y reduce el tamafio de cristal. La ligera distorsion de la red medida después

del calcinado es atribuida a la insercion de atomos foraneos.

3.2. Caracterizacion optica por espectroscopia UV-vis

3.2.1. Discusién
La eficiencia STH de un dispositivo PEC depende del rango del espectro solar que el material
fotoactivo es capaz de absorber. La anatasa pura sélo aprovecha la region UV; en consecuencia,
su eficiencia STH es extremadamente baja. El objetivo del dopaje del TiO2 es disminuir su

ancho de banda prohibida para aprovechar la regidn visible de la luz solar incidente.

Las curvas de absorcion de la titania pura, dopada con Fe, con Si y codopada, antes y después
del tratamiento térmico para eliminar la materia organica, se muestran en la Figura 3.5. Los
Oxidos sin tratamiento térmico (Figura 3.5a) presentan perfiles de absorcion similares; la
insercién de atomos de Fe y/o Si no modifica el comportamiento 6ptico de la anatasa. Luego
del tratamiento térmico a 450 °C, los perfiles de absorcion cambian en funcién del dopante
presente en las muestras (Figura 3.5b). Diferenciando las curvas de absorcion (con ayuda del
software Origin 9.1), se puede estimar el valor de la banda prohibida de los materiales. La Tabla

1 contiene los valores de esta propiedad para todas las muestras estudiadas.

El ancho de banda prohibida de las muestras sin tratamiento térmico oscila entre 3.68y 3.71 eV,
valores por encima de aquel reportado en la literatura (3.2 eV). Después del calcinado (Figura
38b), la banda prohibida disminuye de forma importante. El TiO2 puro y el dopado con Si tienen
un valor de banda prohibida virtualmente idéntico (2.92 eV y 2.97 Ev, respectivamente). Tal
como lo sugiere Yan [47], la insercion de Si le otorga al TiO2 un ligero aumento de banda
prohibida. EI dopaje con Fe tiene un efecto contrario: la banda prohibida disminuye 0.37 y 0.33
eV en las muestras dopadas y codopadas, respectivamente, debido a la apariciéon de estados

electronicos dentro de la banda prohibida (estados interbanda) [48]. Nuevamente el Si
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incrementa levemente la banda prohibida en la titania codopada con respecto a la dopada

Unicamente con Fe.

La anatasa dopada con Fe present6 el cambio méas pronunciado en su banda prohibida después
del tratamiento térmico: una disminucion de 1.13 eV. Esto puede deberse tanto a la insercién de
iones Fe?* y Fe®" como a la aparicion de fases como FeTiO4 y Fe2O3 [49]. El pico de absorcion

alrededor de 480 nm en las muestras dopadas con Fe se atribuye a la presencia de Fe(111) [50].

El hecho de que el valor de la banda prohibida sea mayor en las muestras recién sintetizadas es
el efecto combinado del confinamiento cuantico que sufre el material, fendmeno bien estudiado
en la literatura, y la presencia de un porcentaje importante de fase amorfa, de acuerdo con Liao
[51] y Albetran [52]. Posiblemente los &tomos de dopante se introducen en las nanoparticulas
creando zonas amorfas, pues se ha reportado que su presencia disminuye la cristalinidad de la
anatasa [45, 53]. Luego del tratamiento térmico, el material se cristaliza y los iones quedan

insertados en la red propiciando la aparicién de estados interbanda.

Tabla 3.2. Ancho de banda prohibida, Eg, de la anatasa antes y después del calcinado.

Muestra E; (eV)

Ti02 80°C 3.71
Fe-Si/TiO2 80 °C 3.70
Fe/TiO2 80 °C 3.68
Si/Ti02 80 °C 3.69
TiO2 450°C 2.92
Fe-Si/TiO2 450 °C 2.59
Fe/Ti02 450 °C 2.55
Si/Ti02 450 °C 2.97

3.2.2. Conclusién
El dopaje del TiO> mejora su absorcion del espectro visible, pero sélo después de la calcinacion.
La presencia de sélido amorfo incrementa el ancho de banda prohibida del 6xido, lo que hace

necesaria la cristalizacion total del material para mejorar su respuesta dptica.
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Figura 3.5. Espectros de absorcion de los 6xidos a) sin calcinado y b) después del calcinado.

3.3. Caracterizacion morfoldgica por microscopia electrénica de barrido

La fabricacion de fotoanodos se realiz6 de acuerdo con la matriz experimental 4x3. Se utilizaron
cuatro coloides (TiO2, Fe/TiO, Si/TiO2 y Fe-Si/TiO,) y se fabricaron pastas con tres porcentajes
distintos de PEG (20, 30 y 40% en peso respecto al coloide). De las doce variedades de
fotoanodos a fabricar, sélo pudieron estudiarse ocho; los recubrimientos de Fe/TiO2 con PEG al
20%, Si/TiOz al 20%, y el Fe-Si/TiO- al 20 y 30% se desprendieron después de la calcinacion.
La Tabla 3 muestra la matriz experimental. La caracterizacién por MEB, EIE, CAmp y VBL se

realizo a las muestras que pudieron ser depositadas sin desprenderse del sustrato conductor.

48



El PEG actla como agente reoldgico, permitiendo la deposicion del coloide e impidiendo la
gelacion del coloide durante el secado de la pelicula. Sin embargo, los recubrimientos de anatasa
dopada con PEG al 20% gelaron a pesar de la presencia de PEG; para impedir el gelado del
coloide, se requirio una cantidad minima de 30% de PEG en las pastas. Para depositar la muestra
codopada, fue necesaria la adicion de 40% de PEG. Se propone que la adicién de precursores
de Fe y Si altera el comportamiento fisicoquimico de las pastas, provocando su desprendimiento
del sustrato durante la calcinacion. Es necesario un estudio méas profundo de la fisicogquimica

del sistema para confirmar o descartar esta hipotesis.

Tabla 3.3. Matriz de variables experimentales.

Muestra/PEG 20% 30% 40%

TiO; X X X
Fe/TiO, | —-—-- X X
SilTi0, | == X X
Fe-Si/TiOy | ---—-- | - X

La caracterizacion por MEB permitio estimar el espesor de los recubrimientos después de la
calcinacion, asi como la reproducibilidad del proceso de deposicion con el equipo de
recubrimiento por flujo fabricado. La Figura 3.6a y 3.6¢c muestran las micrografias de peliculas
depositadas a partir de pasta de TiO2 puro con 30% en peso de PEG. El espesor inicial fue de
20 um y 60 um, respectivamente. Después del calcinado, las peliculas encogieron hasta 0.68
um y 1.69 um, respectivamente. Es obvio que, a mayor espesor de recubrimiento himedo,
mayor sera el espesor de la pelicula calcinada. También se fabricaron peliculas espesor de
100um, pero resultaron muy fracturadas y se desprendian del sustrato. Esta situacion puede
deberse a que, para la cantidad de pasta depositada, la velocidad de secado es muy lenta,
permitiendo la gelacion y aglomeracion del coloide, lo que resulta en fracturas y

desprendimiento del recubrimiento.

En las Figuras 3.6a y 3.6¢, se observan tres capas: el vidrio, el sustrato conductor y la capa de

TiO2 (capa activa). Las Figuras 3.6b y 3.6d muestran los mapeos quimicos de las mismas, donde
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se aprecia claramente la presencia de Sn'y Ti en la capa conductora y activa, respectivamente.
En la Figura 3.7b se aprecia el espesor final de otra pelicula de TiO, puro con 30% de PEG
fabricada con 60 um en himedo; la diferencia de espesores es 5.06%, lo que indica que el equipo
de recubrimiento por flujo permite fabricar fotoanodos y recubrimientos con espesores
micrométricos de manera confiable. Sin embargo, se necesita un estudio estadistico mas

exhaustivo para determinar con seguridad el porcentaje de reduccién de espesor y la desviacion

estandar en la produccion de fotodnodos. Tal estudio esté fuera de los objetivos de esta tesis.

IIeM Map
WD 13.2mmfl MAG: 10000x HV: 15kV. WD: 13.3mm

Figura 3.6. Espesor después del calcinado de una pelicula de TiO, de a) 20 um y c) 60 um. Las
Figuras by d son los mapas quimicos de las mismas.
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3.3.1. Efecto de la concentracién de PEG en el espesor de los recubrimientos
Las micrografias de la Figura 3.7 demuestran que el porcentaje de PEG en las pastas de TiO>
tiene efecto en el espesor después del calcinado. El espesor en humedo de todos los
recubrimientos fue de 60 um, por lo que la variacion en el grosor después del calcinado se debe
a la cantidad de polimero presente en las distintas pastas (20, 30 y 40%). La relacion entre el
porcentaje de PEG y espesor final es inversa; las pastas con 20% de PEG producen peliculas
mas gruesas debido a la mayor carga de material. Por el contrario, las pastas con 30% y 40% de
PEG producen peliculas més delgadas debido a que la concentracion de TiO2 en la pasta es

menor; la pelicula pierde mas volumen cuanto mayor sea el porcentaje de PEG.

| - " v - -
: w‘nm o V—.;‘_?A
B = i T ——

e 2& L et T

Figura 3.7. TiO2 PEG con espesor en humedo de 60 um y porcentaje de PEG de a) 20%, b) 30%y c)
40%.
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3.3.2. Morfologia
De acuerdo con la hipotesis de este trabajo, la adicion de PEG permitira modificar la porosidad
de la capa activa depositada. La morfologia fue observada en los fotoanodos fabricados con
pastas al 40% de PEG, las cuales poseen la mayor porosidad. En la Figura 3.8 se observa la
morfologia del recubrimiento de éxido de estafio dopado con fluor (FTO, por sus siglas en
inglés) a 300000 aumentos. Este material tiene una apariencia densa y globular, asi como

tamafios de particula por encima de los 100 nm.

La morfologia de los recubrimientos de la pasta de TiO2 puro se observa en las Figuras 3.9 a
5000 (41a), 100000 (41b) y 300000 (41c) aumentos. A 5000 aumentos, se aprecia una
morfologia tersa, asi como una cantidad apreciable de fracturas. De acuerdo con Hidalgo [33],
la acumulacién y liberacidn repentina de gas proveniente de la descomposicion de materia
organica genera fracturas en la pelicula. A 100000 amplificaciones, se observa un arreglo de
particulas extremadamente poroso y la ausencia de zonas de densificacion. Asi mismo, la
morfologia a 300000 aumentos continlia siendo muy porosa, con tamafio de poro en el rango de
los pocos nandmetros. Efectivamente, el arreglo conseguido es mesoporoso, aunque no fue

posible cuantificar la porosidad ni estimar una distribucion de tamafio de poro.

v

'L,

X 300,000 5.0xv SEX

Figura 3.8. Morfologia del FTO a 300000 aumentos.
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La Figura 3.10 muestra las micrografias y mapeos de los fotoanodos de Fe/TiO,. A 10000
aumentos (3.10a) se observa una morfologia mas irregular que en los fotodnodos de anatasa sin
dopar. Aparentemente, el dxido presenta morfologia en forma de escamas o laminas; también
aparecen fracturas, producto del escape de gas. A 300000 aumentos (3.10b) se sigue observando
un acomodo mesoporoso, aunque existe formacion de aglomerados con porosidad méas pequefia,
sugiriendo que ocurre algin grado de sinterizacion durante el calcinado (3.10b, parte inferior).
Los mapas quimicos (3.10d-f) muestran que el Fe esta distribuido uniformemente en el TiO;

no se observan aglomeraciones de compuestos de Fe.

X 100,000

Figura 3.9. Micrografia mostrando la morfologia del TiO2 puro de pastas con 40% de PEG a a) 5000,
b) 100000 y c) 300000 aumentos.
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La morfologia de los fotodnodos de Si/TiO2 (Figura 3.11a) resulta mas densa y presenta
descamacion. Resulta evidente que la presencia de dopantes y/o los productos de reaccién de
sus precursores modifican el comportamiento fisicoquimico de la anatasa. Esto resulta en

morfologias diversas y, en consecuencia, porosidades distintas.

Para confirmar o descartar esta hip6tesis es necesario un estudio mas profundo que incluya
curvas de adsorcion, microscopia de fuerza atdbmica (MFA) y MET. La morfologia revelada a
300000 aumentos (3.11b) indica que, efectivamente, existe un grado importante de
compactacion en la capa activa del fotoanodo. En los mapas quimicos (3.11d-f) se observa una

distribucién uniforme del Si y el TiO; en toda el area estudiada.

Los fotoanodos de anatasa codopada resultaron altamente porosos, de morfologia irregular y
escamosa (Figura 3.12a). La presencia de fracturas es menor que en las demas muestras debido
a la formacion de cavidades que permiten el escape de gas. A 300000 aumentos se observa la
conservacién de porosidad; al igual que en los demas fotodnodos, la anatasa codopada forma
estructuras mesoporosas con gran area superficial. Los mapas quimicos (3.12 d-g) indican que

los dopantes se distribuyeron uniformemente en el TiO».

3.3.3. Conclusion
La adicion de PEG al coloide de TiO2 en diferentes porcentajes tiene un efecto evidente (relacion
inversa) en el espesor de los fotoanodos después del calcinado. La adicion de dopantes no
solamente modifica el tamafio de cristal (situacion consistente con la revision bibliografica
realizada y los resultados obtenidos por el analisis de DRX), también modifica la morfologia de
la capa activa. Todos los fotoanodos observados aparentan ser mesoporosos, lo cual podria

confirmarse con un analisis de adsorcion de N2 y/o MFA.
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f)

Fe

Map ' Map
MAG: 10000x HV: 15kV WD: 6.9mm f | MAG: 10000x HV: 15kV_WD: 6.9mm

Figura 3.10. Micrografias del Fe/TiO2 PEG 40 a a) 10000 y b) 300000 amplificaciones. C)
Micrografia de electrones secundarios y d)-f) mapas quimicos de la misma.
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10nm IIMM
GB_HIGH WD 4.3mm

MAG: 10000x HV: 15kV WD: 8.8mm

f)

Map h Map
MAG: 10000x HV: 15kV WD: 8.8mm | MAG: 10000x HV: 15kV WD: 8.8mm

Figura 3.11. Micrografias de la muestra Si/TiO, PEG 40 a a) 10000 y b) 300000 aumentos. C) imagen
de electrones secundarios y d)-f) mapas quimicos de la mismal.
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10nm IIMM

MAG: 10000x HV: 15kV. WD: 6.9mm
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Fe

Map 2um ; Map

MAG: 10000x HV: 15kV WD: 6.9mm MAG: 10000x HV: 15kVWD: 6.9mm

Figura 3.12. Micrografias de la muestra Fe-Si/TiO, PEG 40 a a) 10000 y b) 300000 aumentos. C)
imagen de electrones secundarios y d)-g) mapas quimicos de la misma.
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3.4. Caracterizacion electroquimica por espectroscopia de impedancia

electroguimica

El anélisis de los espectros de impedancia electroquimica se realizé con ayuda del software
Zview (Scribner Associates, Inc.). EI modelo utilizado para el ajuste de los espectros se
esquematiza en la Figura 3.13. Este modelo se ha utilizado para caracterizar fotoelectrodos
mesoporosos [54, 55]. El elemento R1 representa la impedancia de la pelicula de anatasa sumada
a la del electrolito y los contactos eléctricos (Rs); R2 modela la impedancia de la transferencia
de carga en la interfase TiO>/ electrolito (Rc); el elemento CPE modela la capacitancia no ideal
de la misma interfase (Xa y Q) y el elemento W,1 simula la impedancia de la transferencia de
masa a lo largo de todo el espesor de la pelicula. Xa y Q son los valores de reactancia capacitiva

e indice CPE de la capacitancia, respectivamente.

En todas las curvas de Nyquist y de Bode, los datos sefialados con puntos representan los datos
experimentales, mientras que las lineas continuas representan el espectro modelado. En todas
las curvas se obtuvo un ajuste bueno, lo que sugiere que el modelo utilizado funciona para

describir a los fotoanodos.

R1 R2 Wol
\a/

W3

CPEL

Figura 3.13. Modelo eléctrico utilizado para ajustar los espectros de impedancia electroquimica.

3.4.1. Efecto del porcentaje de PEG en la impedancia de los fotoanodos
La Figura 3.14 muestra las curvas de Nyquist de los fotoanodos de TiO2 sin dopar bajo
iluminacion y en ausencia de luz (I y d en las etiquetas, respectivamente). Cuando los
fotoanodos son irradiados, su espectro de impedancia se desplaza hacia el eje Z’ describiendo
un arco mas pequefio, indicando que la impedancia a la transferencia de cargas en la interfase
anatasa/electrolito disminuye. En ausencia de luz, la pelicula con 30% de PEG muestra

deformacion en el semicirculo para dar lugar a una linea diagonal a bajas frecuencias (parte
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derecha de la curva 3.14a), caracteristico de un proceso limitado por difusién. Los fotoanodos
de pastas al 20 y 40% de PEG requieren de frecuencias de excitacion menores a 0.1 Hz para
demostrar un comportamiento limitado por difusion; la variacion en la mesoporosidad en

funcion del porcentaje de PEG puede ser el factor responsable.

La Figura 3.14b es una amplificacion de la curva de Nyquist cerca del origen del plano complejo.
Se aprecia una ligera variacién en la impedancia de la pelicula de TiO. dependiente de la
concentracion de PEG en la pasta. El recubrimiento con menor impedancia fue el realizado con
la pasta al 30%. Esto sugiere que, después de rebasado un porcentaje dptimo de PEG, la
impedancia de la pelicula aumenta. Es posible que la cantidad de defectos (especialmente
fracturas) disminuya con el incremento de PEG del 20 al 30%; sin embargo, el area disminuye
al afiadir mas polimero a la pasta a causa de una menor carga de material en la pelicula,

mermando el efecto positivo de la disminucidn de fracturas en el recubrimiento.

Las Tablas 4 y 5 resumen los valores de Rs, Ret, Xa1 y Q de todas las peliculas. El aumento en el
porcentaje de PEG aumenta de forma importante la impedancia a la transferencia de carga en la
interfase y la reactancia, y disminuye el valor de Q. La disminucion en la cantidad depositada
incrementa la impedancia a la transferencia de carga al haber menor cantidad de sitios de
reaccién; la disminucion de estos sitios de reaccién disminuye la capacitancia de la interfase,
incrementando su reactancia. La disminucion en el indice Q demuestra la desviacion del
comportamiento de la interfase del de una capacitancia ideal a causa de la modificacion de la

superficie expuesta al electrolito.

Las curvas de Bode (|z| y 0 en funcion de f) se muestran en las Figuras 3.14c y 3.14d. El
comportamiento de los fotoanodos es similar a altas frecuencias. A bajas frecuencias, se
observan diferencias en el &ngulo de fase entre las muestras bajo iluminacion y en ausencia de
luz. Bajo iluminacion, las curvas de angulo de fase tienden hacia 0 en a medida que la frecuencia
disminuye debajo de 0.1 Hz, lo cual se debe a que la difusion de especies en la red porosa que
compone al fotoanodo es suficientemente rapida para impedir que el sistema sea limitado por
esta. En ausencia de iluminacion, la curva de angulo de fase tiende a desarrollar otra cresta para
volver a bajar hasta el limite de 45° a frecuencias mucho menores a 0.1 Hz. La curva de |Z| posee
un perfil similar en todas las muestras en todo el rango de frecuencias. En el limite bajo de

frecuencia, se aprecia que el fotodnodo de Fe/TiO; presenta la menor impedancia.
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Figura 3.14. Curvas de Nyquist (a) y amplificacion (b) de la misma cerca del origen, curvas de Bode
de &ngulo de fase (c) y |Z| (d) de muestras de anatasa pura, con diferente contenido de PEG, bajo
iluminacién y en ausencia de luz.

Los planos complejos de los fotoanodos de Fe/TiO> (Figura 3.15), asi como los valores de las
Tablas 4 y 5, sugieren que el incremento de PEG no modifica la resistencia de la pelicula, pero
incrementa la impedancia a la transferencia de carga, asi como la reactancia. Esto es consistente
con los resultados obtenidos por los fotoanodos sin dopar. El valor de Q también disminuye con
el aumento en la concentracion de PEG. Los fotoanodos con 30% de polimero muestran un
comportamiento limitado por difusién mas pronunciado que en aquellos con PEG al 40%, de

forma similar a los fotoelectrodos de TiO; puro.

En las curvas de angulo de fase (Figura 3.15c) se ve que los fotodnodos poseen un
comportamiento mixto (difusivo y cinético) en el limite bajo de frecuencia bajo iluminacion y

en ausencia de luz, pues se observa una tendencia hacia la inversion de su pendiente. Esto
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sugiere que la estructura porosa es modificada por la presencia de Fe, en comparacion con los
fotoelectrodos de anatasa pura. La grafica de |Z| muestra que la pasta con 40% de polimero
produce recubrimientos con una impedancia menor a bajas frecuencias; estas peliculas permiten

de mejor manera la difusion de especies a traves de las mismas.
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Figura 3.15. Curvas de Nyquist (a) y amplificacion (b) de la misma cerca del origen, curvas de Bode
de angulo de fase (c) y |Z| (d) de muestras de Fe/TiO, con diferente contenido de PEG, bajo
iluminacion y en ausencia de luz.

Los resultados de las mediciones de impedancia de los fotoanodos de Si/TiO> (Figura 3.16)
indican que la variacion de PEG tiene un efecto similar al presentado por los fotoanodos de
Fe/TiO2; La impedancia asociada a la pelicula no se ve afectada con el aumento de PEG, pero
la reactancia y la impedancia a la transferencia de cargas en la interfase aumentan
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considerablemente. El indice Q también disminuye debido a la modificacion de la red de

nanoparticulas y la interfase, lo que altera el comportamiento capacitivo del recubrimiento.

Las curvas de angulo de fase (Figura 3.16c) indican que el fotoanodo con 40% de PEG se
encuentra bajo un régimen mixto a bajas frecuencias bajo iluminacion y en ausencia de esta,
mientras que la muestra con 30% de PEG, bajo iluminacién, se encuentra bajo un régimen
cinético. La adicion de PEG puede modificar la estructura de las peliculas de tal forma que
permita una mejor difusion de especies, la creacion de mas sitios de reaccidn, mayor espesor y
mayor 0 menor carga de material. La grafica de |Z| indica que, a bajas frecuencias, la impedancia

del Si al 40% de PEG presenta la menor impedancia.
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Figura 3.16. Curvas de Nyquist (a) y amplificacion (b) de la misma cerca del origen, curvas de Bode
de &ngulo de fase (c) y |Z| (d) de muestras de Si/TiO-, con diferente contenido de PEG, bajo
iluminacion y en ausencia de luz.
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3.4.2. Efecto del dopaje en la impedancia de los fotodnodos
Los resultados de DRX y MEB demuestran que la adicion de dopantes al TiO; altera sus
propiedades morfoldgicas de manera importante. Las curvas de la Figura 3.17 y los datos de las
Tablas 4 y 5 indican que la impedancia de los fotoanodos también se ve afectada;
especificamente, la reactancia y la impedancia a la transferencia disminuyen con el dopaje. Para
los fotodnodos con 30% de PEG, el Fe/TiO2 presentd los mejores valores de impedancia en
ausencia de iluminacion y al ser expuesto a la luz. A pesar de que la impedancia de la pelicula
TiO> fue la menor, la transferencia de cargas en la interfase es pobre y su espectro de absorcion

le impide absorber la luz visible.
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Figura 3.17. Curvas de Niquist (a y b) de TiO, con 30% de PEG bajo iluminacién y en ausencia de
esta. Curvas de Bode de angulo de fase (¢) y |Z] (d).
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De los fotoanodos producidos de pastas con 40% de PEG, el fabricado con anatasa codopada
presentd una menor impedancia (Figura 3.18b y 3.18c). Las morfologia presentada por las
peliculas de Si/TiO y Fe-Si/TiO; provoca que se mantengan bajo un regimen mixto durante la
iluminacion; es importante tomar en cuenta la impedancia a la transferencia de masa para
entender el desempefio de estos fotodnodos durante el proceso de separacion de agua, ademas

de otras propiedades como el area superficial y el ancho de banda prohibida.
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Figura 3.18. Curvas de Niquist (a y b) de TiO, con 40% de PEG bajo iluminacién y en ausencia de
esta. Curvas de Bode de angulo de fase (¢) y |Z] (d).
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Tabla 3.4. Valores de impedancia e indice Q de los fotoanodos en ausencia de iluminacion.

Muestra (Oscuro) R Ret Xai indice Q

TiO2 PEG 20 87.7 1182 5.10E-06 0.909
TiO2 PEG 30 73.37 94728 5.94E-06 0.888
TiO2 PEG 40 82.48 492350 7.86E-06 0.857
Fe/TiO2 PEG 30 82.85 18624 5.05E-06 0.916
Fe/TiO2 PEG 40 81.6 40097 6.78E-06 0.887
Si/TiO2 PEG 30 84.74 20918 4.83E-06 0.914
Si/TiO2 PEG 40 89.80 25898 5.68E-06 0.8948
Fe-Si/TiO2 PEG 40 77.81 13020 5.00E-06 0.914

Tabla 3.5. Valores de impedancia e indice Q de los fotoanodos bajo iluminacion.

Muestra (Luz) Rs Ret Xai indice Q

TiO2 PEG 20 89.26 1112 5.82E-06 0.893
TiO2 PEG 30 76.64 45768 5.58E-06 0.899
TiO2 PEG 40 84.4 281900 7.14E-06 0.873
Fe/TiO2 PEG 30 83.72 14148 5.17E-06 0.910
Fe/TiO2 PEG 40 83.05 28763 6.94E-06 0.886
Si/TiO2 PEG 30 85.16 17695 4.76E-06 0.917
Si/TiO2 PEG 40 91.27 16325 6.42E-06 0.889
Fe-Si/TiO2 PEG 40 77.92 6977 6.90E-06 0.890

3.4.3. Curvas de Mott-Schottky
Las curvas de Mott-Schottky (Figura 3.19) resultan Utiles para el correcto entendimiento del
desempefio de los fotodnodos en la produccion de hidrogeno. A partir de la pendiente de la zona
lineal de estas graficas y el intersecto con el eje 1/C?=0, se puede calcular la densidad de
donadores y el potencial de banda plana. El analisis matemético se realiz6 con ayuda del
software Origin 9.1. Adicionalmente se calculé el ancho de la zona de agotamiento. Las

ecuaciones utilizadas son

2

ND - Ep€sqm (22)
2608\ 2 B kn\1/2
- ( qNp ) (Eap Efb q ) (23)

donde Np es la densidad de donadores (cm), & es la permitividad del vacio (8.85x10*? Fm™),

& es la constante dieléctrica del TiO2 (80 [56]), q es la carga eléctrica del electron (1.602x107%°
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C), m es la pendiente de la grafica en la region lineal (F2cm*Vv™?), L es la longitud de la zona de
agotamiento (nm), Eap es el potencial aplicado al fotoanodo (V), Em es el potencial debanda
plana (V) y kt/g=0.025 V a 298 K.

La densidad de donadores, el potencial de banda plana y el ancho de la region de agotamiento
se resumen en la Tabla 6. Los fotoelectrodos de Si/TiO2 presentaron la mayor densidad de
donadores y el mayor potencial de banda plana, debido a la mayor concentracion de dopante.
La anatasa codopada presentd la menor densidad de donadores de todas las muestras dopadas,
resultado que sugiere que se rebasoé el porcentaje optimo de impurezas en la red del 6xido. Esto
da como resultado una cantidad importante de recombinacion de excitones, causando la pérdida
de eficiencia de conversion de energia del material. En todos los fotoelectrodos, el ancho de
region de agotamiento excedio el tamafio de particula. Esta situacién incrementa la probabilidad

de separacion de los excitones en todo el volumen de la particula.

Tabla 3.6. Valores de potencial de banda plana, densidad de donadores y ancho de zona de
agotamiento de los fotoelectrodos.

Muestra Ew (MV) Ewm(Mv,ph7) Nd(cm3) W (nm)

TiO2 PEG 20 -809 -455 | 1.08E+22 80
TiO2 PEG 30 -801 -447 | 9.62E+21 84
TiO2 PEG 40 -836 -482 | 9.03E+21 89
Fe/TiO2 PEG 30 -769 -415 | 1.80E+22 60
Fe/TiO2 PEG 40 -768 -414 | 1.87E+22 59
Si/Ti0O2 PEG 30 -1091 -737 | 2.20E+22 65
Si/TiO2 PEG 40 -962 -608 | 2.38E+22 59
Fe-Si/TiO2 PEG 40 -813 -459 | 1.67E+22 64

3.4.4. Conclusién
El dopaje mejora notablemente las propiedades electronicas de la anatasa. El TiO2 codopado
mostré una disminucion importante de densidad de donadores a causa de la gran cantidad de
defectos generados en la red cristalina. En general, el incremento del porcentaje de PEG

incrementa la impedancia de los fotodnodos debido a la disminucion de material depositado.

66



SE+10

T T T i T T T g T T T T T T
—=—TiO, PEG 20 V. —=—Fe/TiO, PEG 30
-~ 4E+10 | »—TiO, PEG 30 # o] ~ 4E+10 | = FelTiO, PEG 40 -
- L} b
—s—TiO, PEG 40 | i
o 10 //' | w see0}
o w i
5 / 5
1L 2E+10 4 G 2E+0f
T 1E+10 4 < 1E+10}
|
0 [ - B
1E+10 Il 1 1 1 1 1 AE+10 1 1 1 1 1 1
- 1000  -900  -800  -700  -800 500  -400 -1100  -1000 900  -800  -700  -800  -500  -400
Voltaje (mV, vs EEC) Voltaje (mV, vs EEC)
SE+10 T T T T T T S5E+10 T T T T T T
—s— SifTiO, PEG 30 / A —s— Fe-Si/TiO, PEG 40
4E+10 —=— Si/TiO, PEG 40 / " 44 -~ 4E+10 | 4
_3EH0 / y 1 wf sEsr0} /:
'.'E . 'TE /
Q
L 2E+10 — . - : 2E+10 | -
b ” {; /
= {E+10 1 < 1E+0} / T
0 0 -
AE+10 1 1 1 1 L 1 AE+10 | . | 1 ; |

-1100

-1000 -900 -800 -700

-600

-500

-400

1
-1100

-1000

-900 -800 -700 -600 -500 -400

Voltaje (mV, vs EEC) Voltaje (mV, vs EEC)

Figura 3.19. Curvas de Mott-Schottky de los fotoanodos con diferente dopante y distinta cantidad de
PEG.

3.5. Caracterizacion electroquimica por voltametria de barrido lineal

3.5.1. Efecto del PEG

Las graficas de la Figura 3.20 muestran las curvas j-v de los fotoelectrodos en ausencia de luz
y bajo iluminacién. El inciso a de la misma figura compara la densidad de fotocorriente de los
electrodos de TiO2 puro producidos de pastas con diferente porcentaje de PEG. Se aprecia que
todos los fotodnodos producen mas fotocorriente a lo largo de todo el barrido de voltaje cuando
son iluminados, lo que confirma su actividad bajo la luz ultravioleta. El incremento en la
fotocorriente comienza aproximadamente a 0.7 V, 0.8 V y 1 V en las muestras con 20, 30 y 40%
de PEG, respectivamente. Esta diferencia en el voltaje necesario para iniciar el incremento en
la fotocorriente se debe a la variacion de la impedancia y reactancia en funcion del porcentaje
de PEG.
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El inciso b de la Figura 3.20 presenta las curvas de densidad de fotocorriente producida por los
fotoanodos de Fe/TiO». Se observa que el fotoanodo con 30% de PEG presenta un incremento
gradual en la fotocorriente, mientras que el fotodnodo con 40% presenta una curva mas
horizontal, lo que resulta consistente con los resultados de impedancia. La eficiencia de
separacion de electrones y huecos es mas eficiente en los fotoelectrodos con 30% de PEG.

Las curvas j-v de las peliculas de Si/TiO2 (Figura 3.20c) presentan un comportamiento similar
a los de anatasa dopada con Fe. El incremento del 30 al 40% de PEG disminuye la capacidad de
conversion de energia de los fotoanodos. Como ya se discutid, la morfologia otorgada por el
PEG puede jugar un papel relevante en la eficiencia de recoleccion de los electrones
fotogenerados, haciendo que las pastas con 30% de PEG produzcan mas fotocorriente. En el
caso del material codopado, la gran cantidad de defectos introducidos (iones Ti*" y vacancias
de oxigeno [57]) en la red cristalina como efecto directo de la adicion excesiva de dopante
provoca una tasa de recombinacion de excitones elevada, lo que se traduce en pérdida de energia

y un registro nulo de fotocorriente.

3.5.2. Efecto del dopante
Los incisos e y f de la Figura 3.20 muestran las curvas de fotocorriente de los electrodos con 30
y 40% de PEG, respectivamente. La fotocorriente producida por los primeros es mejor en todos
los casos a lo largo de todo el barrido de voltaje. Los fotoanodos con mejor desempefio son el
Fe/TiO2 y el Si/TiO2 con 30% de polimero. La recombinacion de excitones es menor en estos

materiales a causa de una morfologia, cantidad de material y valores de impedancia superiores.

3.5.3. Conclusion
La informacién obtenida sobre la impedancia de los fotoelectrodos sugiere que el incremento
en la adicion de polimero a las pastas disminuye la cantidad de material depositado y el area de
interfase oxido/electrolito. Los fotoelectrodos de Fe/TiO. y Si/TiO> de pastas con 30% de PEG
fotocorriente mostraron las mejores curvas debido a que presentan menores impedancias que

las muestras con 40% de PEG.
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Figura 3.20. Curvas j-v de las muestras en funcion del porcentaje de PEG de a) anatasa pura, b)
FelTiO,, ¢) Si/TiO,, d) Fe-Si/TiO,. Los incisos e y f comparan las curvas de las muestras en funcion
del dopante presente y concentracion de polimero de 30 y 40%, respectivamente.
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3.6. Caracterizacion de la tasa de produccion de hidrogeno por

cronoamperometria

3.6.1. Discusién
La cronoamperometria es una prueba que permite registrar la fotocorriente producida por los
fotoanodos en determinada cantidad de tiempo. Ademas de esto, se puede calcular la eficiencia
faradaica de los fotodnodos (la fraccion de corriente producida por la reaccion de
descomposicion del agua) mediante la comparacion entre la cantidad de fotocorriente generada
y la cantidad de hidrégeno que evoluciona. En la Figura 3.21 se observa el arreglo utilizado para
conseguir esta informacion; el electrodo de platino es confinado dentro de una jeringa graduada
para medir la cantidad de hidrégeno producido. La cantidad tedrica de H2 producido se calcula

integrando la curva de fotocorriente (con ayuda del software Origin 9.1), ya que la relacion

[1dt = [dQ (24)

donde I (Amperes) es la corriente y Q (Coulombs) es la carga (cantidad de electrones), al ser

dividida por la constante de Faraday

LQ__Q _ Nu, (25)

2F  2Nge

donde Na es el nimero de Avogadro (6.022x10%® mol™) y e es la carga eléctrica elemental
(1.602x10%° coulombs), nos otorga la cantidad de Hz producido durante el experimento. La
eficiencia faradaica es el cociente

np = —2L (26)

MHj exp

donde nw2j es la cantidad de hidrégeno calculada a partir de la densidad de fotocorriente y nip
exp €S la cantidad de hidrégeno medida con ayuda de la jeringa graduada. En todos los
fotoelectrodos, la eficiencia faradaica fue de 0.95 +0.005, demostrando que la cerca del 96% de
la fotocorriente medida era causada por la reaccion de descomposicion del agua. La eficiencia
STH pudo ser calculada a partir de las curvas de cronoamperometria ajustando los datos con el
valor de la eficiencia faradaica.
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La Figura 3.21a muestra la respuesta de los fotoanodos de TiO2 puro, con diferentes porcentajes
de PEG, bajo iluminacion intermitente. Es posible observar que la fotocorriente disminuye
ligeramente con el tiempo. Los fotoelectrodos se mantuvieron en reposo durante diez minutos
antes de realizar las mediciones de fotocorriente (Figura 3.21b) para permitir que alcanzaran
condiciones estaticas. El cese en la produccion de corriente es instantaneo y completo; la
reaccién de descomposicion fotoasistida del agua es la causa en la produccion de corriente. En
las muestras sin dopar, la que mejor se desempefio fue aquella con PEG al 20%, debido a la

mayor cantidad de material depositado.

Las curvas de densidad de fotocorriente en funcion del tiempo se muestran en Figura 3.21b. Los
resultados son consistentes con aquellos de VBL; las muestras que generan mas fotocorriente
son las de Fe/TiO, y Si/TiO2 con 30% de PEG. Les siguen las muestras dopadas con 40% de
PEG, las de anatasa pura y la codopada. Estos resultados sugieren que el dopado es benéfico
para incrementar la fotocorriente. Sin embargo, el dopaje excesivo genera una cantidad
importante de defectos estructurales que actian como centros de recombinacion de cargas
fotogeneradas, provocando una pérdida casi total de fotocorriente por recombinacién.

En las mismas curvas se observa que la variacion del contenido de PEG afecta de manera
importante la produccién de hidrogeno. En todas las muestras, el incremento en el porcentaje
de polimero fue perjudicial. En las muestras dopadas, la presencia de Fe o Si mejord las
propiedades electronicas del 6xido. En adicidn a esto, la modificacion morfoldgica provocada
por el dopante mejord la recoleccion de electrones, minimizando las pérdidas por

recombinacion.

La Tabla 7 resume la velocidad de generacion de hidrogeno de cada fotoanodo, asi como su
eficiencia STH. La anatasa codopada presentd la menor velocidad de formacion de hidrégeno
y, en consecuencia, la menor eficiencia STH. Los 0xidos dopados, con 30% de PEG, mostraron
una mejora importante en la produccion de hidrégeno en comparacion con las muestras sin
dopar. El Fe amplié el rango de absorcién de luz del TiO> hacia el rango visible del espectro
solar, incrementando la cantidad de fotones Utiles para realizar la reaccion de descomposicion
del agua. En el caso del dopaje con Si, el incremento en la densidad de donadores mejora la

densidad de fotocorriente, de acuerdo con las mediciones de ancho de banda prohibida.
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Figura 3.21. a) comportamiento de la respuesta en fotocorriente de las muestras de titania pura, con
diferente concentracién de PEG, bajo iluminacién intermitente; b) densidad de fotocorriente de las
muestras después de 10 minutos de inmersion en el electrolito.

Tabla 3.7. Tasa de produccion de hidrogeno y eficiencia STH de todas las muestras analizadas.

Muestra Tasa (mLhcm?)  uSTH (%)

TiO2 PEG 20 0.38 0.11
TiO2 PEG 30 0.36 0.10
TiO2 PEG 40 0.30 0.09
Fe/TiO2 PEG 30 0.88 0.26
Fe/TiO2 PEG 40 0.52 0.15
Si/Ti0O2 PEG 30 0.64 0.19
Si/Ti02 PEG 40 0.51 0.15
Fe-Si/TiO2 PEG 40 0.29 0.08

3.6.2. Conclusién
Disminuir el ancho de banda prohibida es una estrategia mas Util para mejorar el desempefio de
dispositivos PEC que incrementar la densidad de donadores. La morfologia también juega un
papel determinante en la eficiencia STH a causa de la alteracion del area de la interfase
oxido/electrolito. El dopaje excesivo genera una cantidad de defectos cuyo papel resulta mas
perjudicial que el papel benéfico del incremento de la densidad de donadores y la disminucién

del ancho de banda prohibida.
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Conclusiones generales

Logré desarrollarse un equipo de recubrimiento por flujo, de bajo costo, para fabricar
fotoanodos con diferente velocidad, angulo y espesor de recubrimiento. Similarmente, logré
desarrollarse una celda para mediciones fotoelectroquimicas, sin comprometer los resultados de
EIE, VBL y CAmp.

El material sintetizado presentd la fase anatasa y un porcentaje importante de solido amorfo,
cuya presencia incrementa el ancho de banda prohibida del 6xido. Es necesaria la cristalizacion
total del material para mejorar su respuesta éptica. EI dopaje del TiO2 mejora su absorcién del

espectro visible, pero sélo después de la calcinacion.

El incremento en la concentracion de PEG en las pastas de TiO> tiene un efecto perjudicial en
el espesor de los fotoanodos después del calcinado. Sin embargo, fue necesario un porcentaje
de 30% para poder inhibir la gelacion y fractura de los recubrimientos de anatasa dopada. La
adicion de dopantes modifica el tamafio de cristal y la morfologia, principalmente mesoporosa,
de la capa activa.

El dopaje mejora notablemente las propiedades electrénicas de la anatasa. Sin embargo, la
introduccion de atomos fordneos por encima de un valor 6ptimo disminuye la densidad de
donadores a causa de la gran cantidad de defectos generados en la red cristalina. Estos defectos
actGan como centros de recombinacidn de cargas fotogeneradas. EI incremento en el porcentaje
de PEG incrementa la impedancia de los fotodnodos debido a la disminucion de material
depositado y, en consecuencia, del area de interfase. Por estas razones. los fotoelectrodos de

dopados de pastas con 30% de PEG mostraron las mejores curvas de fotocorriente.

Disminuir el ancho de banda prohibida es una estrategia mas Util para mejorar el desempefio de
dispositivos PEC que incrementar la densidad de donadores. La morfologia (modificada por el
PEG) también juega un papel determinante en la eficiencia de conversion de energia a causa de
la alteracion del area de la interfase dxido/electrolito. El dopaje excesivo genera una cantidad
de defectos cuyo papel resulta més perjudicial que el papel benéfico del incremento de la

densidad de donadores y la disminucién del ancho de banda prohibida.
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