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RESUMEN 

 

El trabajo de investigación está dividido en 9 capítulos, los primeros capítulos (1 y 2) 

describen los conceptos previos de los semiconductores, la interacción con una solución 

electrolítica, el efecto de la luz sobre ellos y la importancia en su uso para la reducción de 

CO2 en solución acuosa, usando una celda electrolítica bajo la acción de una fuente de luz 

UV – Vis. Los capítulos del 3 al 7 muestran los objetivos de este trabajo a partir del problema 

planteado, la justificación técnica y social del uso de electrodos semiconductores tipo p 

(Cu2O) y tipo n (Bi2Se3) los cuales absorben gran parte del espectro solar, promoviendo la 

conducción eléctrica en sus estructuras, y que añadiendo el efecto del campo eléctrico 

(potencial de reducción) mejoran la eficiencia de la celda electrolítica. 

En el capítulo 8 se presenta la parte experimental del proceso de investigación, iniciando con 

el método de síntesis de las películas de Bi2Se3 mediante Cronoamperometría, en un rango 

de potenciales reductores. Estas películas se caracterizaron mediante espectroscopia Raman 

(tres picos principales en la región de 50-200 cm-1), espectroscopia de energía dispersa de 

rayos X (relación de porcentaje de bismuto y selenio), difracción de rayos X (DRX) (planos 

cristalinos), microscopia electrónica de barrido (tamaño promedio de la partícula de 233 ± 

31 nm). Luego se sintetizó películas de Cu2O mediante electrodeposición utilizando una 

solución de pH básico. Encontrándose que en este medio y utilizando como ligando al 

manitol la película de Cu2O es más estable. Estas películas se caracterizaron mediante 

espectroscopia Raman (obteniendo los picos característicos a 140 cm-1, 209 cm-1, 405 cm-1, 

515 cm-1, 627 cm-1), espectroscopía infrarroja (región cercana a 600 cm-1), difracción de 

rayos X obteniendo una estructura tipo cuprita. Se realizó el crecimiento de la película de 

Cu2O mediante baño químico obteniéndose partículas piramidales de tamaño promedio de 

948 ± 35 nm. Los análisis de los productos obtenidos (cap. 9) a partir de las reacciones del 

CO2 sobre el fotocatalizador se realizaron mediante el uso de HPLC (Cromatografía Liquida 

de Alta Eficiencia) y GC (Cromatografía de Gases), estos productos son derivados 

oxigenados de hidrocarburos (CH3OH, HCOH, CH3CH2OH, CH3COCH3, CH3COH) los 

cuales dependen del potencial aplicado en la celda, el electrolito de soporte, el tipo de 

electrodo utilizado, así como el pH de la solución utilizada. 

Por último el capítulo 10, donde se presentan las conclusiones del trabajo de investigación. 
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1. Marco Teórico. 

 

1.1. Semiconductores. 

 
La definición de un semiconductor indica que es un material con conductividad mayor a un 

material aislante, pero menor que un metal (material conductor) a temperatura ambiente, es 

una definición relacionada a los primeros años de estudio de estos materiales. Lo que 

realmente distingue a los semiconductores de los metales es la dependencia de la temperatura 

con la conductividad, mientras que los metales y semimetales aumentan su conductividad 

disminuyendo la temperatura, en caso de los semiconductores es al contrario, estos se 

vuelven aislantes a bajas temperaturas. Estas diferencias están ligadas fuertemente a una 

región energética prohibida llamada “Band Gap” o energía de banda prohibida1. 

 

1.1.1. Estadística de Fermi-Dirac (Nivel de Fermi)2,3,4 

 
Un semiconductor es un sistema con electrones agrupados en orbitales dentro de 2 bandas 

energéticas separadas por una región prohibida, la banda inferior es la de valencia y la 

superior es la banda de conducción. En un semiconductor puro a 0 K  todo los orbitales de 

valencia están ocupados y todos lo orbitales de conducción están vacíos, comportándose 

como un aislante2. 

Todo sistema está constituido por átomos, en los cuales hay electrones que ocupan niveles 

cuantizados de energía. La distribución de estos niveles de energía accesibles a los electrones 

depende de: 

• La naturaleza de la fase. 

• Las especies consideradas. 

Los estados cuánticos ocupados por los electrones cumplen las reglas de la termodinámica 

estadística,  es decir los electrones siguen la estadística de Fermi-Dirac4: 

𝑓𝑛(𝐸) =
1

1 + 𝑒((𝐸−𝐸𝑓) 𝑘𝑇)⁄  
 

Siendo: 

 𝑓𝑛 , la probabilidad para que un nivel de energía (𝐸)  sea ocupado por un electrón. 

𝐸𝑓 , la energía de Fermi. 

𝑘 𝑦 𝑇 , es la constante de Boltzmann y la temperatura absoluta respectivamente. 

La energía de Fermi corresponde a la probabilidad de ocupar el 50 %, es decir que hay los 
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mismos niveles de energía superior a 𝐸𝑓   ocupados por un electrón que de niveles vacíos de 

energías inferiores. 

La energía de Fermi es idéntica al potencial Electroquímico del electrón5,67: 

 

 

  

𝜇𝑒̅̅ ̅ = (
𝜕𝑈̅

𝜕𝑛𝑒
)𝑆,𝑉,𝑛𝑗

= (
𝜕𝐺̅

𝜕𝑛𝑒
)𝑇,𝑃,𝑛𝑗

= (
𝜕𝐻̅

𝜕𝑛𝑒
)𝑆,𝑃,𝑛𝑗

 

 

 

Siendo la relación de la energía libre electroquímica con su contribución eléctrica (𝐺𝑒)8: 

𝐺̅ = 𝐺 + 𝐺𝑒  

Esta energía libre eléctrica es la resultante de la sumatoria de todas las energías parciales 

de los constituyentes “i” y todas las fases presentes “α”: 

𝐺𝑒 = ∑∑𝐺𝑖,𝛼

𝛼𝑖

 

Cada energía parcial es el producto de su carga (de cada constituyente) “Qi” con el 

potencial eléctrico “𝜑 α” de la fase interna considerada9: 

𝐺𝑖,𝛼 = 𝑄𝑖 . 𝜑𝛼 

En el caso del electrón: 

𝐺𝑒,𝛼 = 𝑄𝑒 . 𝜑𝛼 = 𝑛𝑒. 𝐹. 𝜑𝛼 

 

1.1.2. Potencial electroquímico, químico y escala de Energía. 

En termodinámica , la escala convencional de energía se basa en el supuesto que todos los 

átomos en la forma estable en el estado estándar están a un nivel de energía cero, lo cual es 

el nivel de referencia termodinámico de la energía para sustancias químicas10. 

De acuerdo a la convencion fisica , el nivel del vacio es definido como la energia de un 

electron en el vacio, a la cual se le asigna el nivel de 0 eV en la escala de energia establecida,a 

partir de esto se establece como referencia el nivel energetico del vacio3, llamada tambien la 

escala de energia absoluta 11. 

El nivel de Fermi es una medida del potencial electroquímica o del electrón en la fase con 

relación al electrón en el vacío 12. En este potencial electroquímico 4 aparece la influencia 

de la carga y el potencial químico “µe” del electrón9: 

Potencial 
Electroquímico 

Energía 
Interna 

Energía 
Libre 

Entalpía 
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Se pueden encontrar 3 tipos de potencial en un material10: 

• Potencial eléctrico exterior 13. 

• Potencial de superficie4. 

• Potencial eléctrico interior. 

Por definición una diferencia de potencial es la variación que existe entre 2 puntos, pero 

comúnmente se designa potencial a la diferencia de potencial, debido a que en el vacío el 

potencial es cero, entonces podemos decir que entre el exterior de la superficie de la fase y 

el vacío hay una diferencia de potencial o potencial. Entonces para conducir un electrón del 

vacío hasta el exterior de la fase, es necesario suministrar un cierto trabajo (Fig.1). El 

potencial al que se somete el electrón va desde cero en el vacío hasta un cierto valor ψ  

llamado “potencial eléctrico exterior”13 (llamado potencial de Volta14) de la fase 

considerada. Si el objeto es cargado negativamente (como el electrón), entonces su potencial 

eléctrico externo es negativo. 

 
Fig. 1. El potencial externo Ψs ,de la disolución es el trabajo realizado para transportar 

una unidad de carga, desde el infinito hasta un punto14 

 

El electrón debe atravesar la superficie limitante de la fase para penetrarlo, en el cual debe 

superar un potencial de superficie “χ” (en realidad es una diferencia de potencial de 

La energía 

necesaria para 

conducir un 

electrón desde 

una fase hasta el 

vacío 
= 𝜇𝑒 − 𝐹𝜑𝛼  

Representa la energía de las interacciones del 

electrón con su entorno, precisamente que no 

sean electrostático 

𝜇𝑒̅̅ ̅ = (
𝜕𝐺̅

𝜕𝑛𝑒
)𝑇,𝑃,𝑛𝑗

= (
𝜕𝐺

𝜕𝑛𝑒
)𝑇,𝑃,𝑛𝑗

+ (
𝜕𝐺𝑒

𝜕𝑛𝑒
)𝑇,𝑃,𝑛𝑗
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superficie). Esta contribución superficial es causada por los dipolos que distribuyen la carga 

en la superficie, estos dipolos dependen del plano cristalino  que producen el ordenamiento 

atómico en la superficie11. 

El electrón se encuentra ahora al interior de la fase (Fig.2) a un potencial10: 

𝜑 = 𝜓 + 𝜒  

Siendo 𝜑 el potencial eléctrico en el interior (también llamado potencial de Galvani15). Por 

estar en equilibrio con la fase, el electrón debe participar en las interacciones entre las 

partículas de esta fase (los átomos internos de la fase). Esta energía puesta en juego 

representa el potencial químico “µe” del electrón. 

 
 

Fig. 2. Los 3 tipos de potencial que se encuentran en fases cargadas o no cargadas.10 

 

El balance energético (Fig.3) de la transferencia del electrón en la vecindad de la fase es: 

𝜇𝑒 + (−𝐹𝜒) = −𝐹Φ = 𝑊𝑠  11. 

Donde ɸ es el potencial de salida del electrón, Ws el trabajo de salida o función trabajo.  

 
Fig. 3. Diagrama de energía electrónica de una fase conductora10,13,15. 
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1.1.3. Equilibrio Electroquímico y Transferencia de electrones entre 

dos fases. 

La reacción de transferencia de carga entre 2 fases es gobernada por el potencial 

electroquímico, cuando 2 fases de diferentes potenciales electroquímicos se ponen en 

contacto, la fase que tiene el potencial electroquímico más negativo tiende a perder 

electrones hacia la fase con el potencial electroquímico más positivo. La transferencia de 

carga entre 2 fases ocurre hasta una situación de equilibrio establecido. En el equilibrio, una 

fase tendrá un exceso de carga positiva y la otra fase tendrá un exceso de carga negativa. La 

diferencia en los potenciales electroquímicos entre las 2 fases será determinante en el grado 

de transferencia de carga a través del límite de la fase3. 

Cuando se trabaja con dos fases diferentes como la sólida y liquida se trata de relacionar los 

niveles de energía del sólido (semiconductor) con la fase liquida. Cuando un semiconductor 

es sumergido en una solución con un electrolito redox, el potencial electroquímico (nivel de 

Fermi) es diferente a través de la interfaz. Para equilibrar esto se necesita un flujo de carga 

de una fase a la otra, lo cual produce una flexión de las bandas dentro del semiconductor. El 

proceso termina cuando la energía de fermi del semiconductor y el potencial redox del 

electrolito son iguales, lo cual desarrolla una variación de potencial dentro del 

semiconductor16 . 

 

1.1.4. Estructura Energética de sólidos. 

 
La estructura de bandas de los sólidos ha sido estudiada teóricamente, siendo esta, E (k), una 

función del vector de onda en tres dimensiones (Fig.4) que pertenecen a la zona de Brillouin, 

y usualmente son graficadas a lo largo de las direcciones  (planos como los (111), (100) entre 

otros, como se ve en la Fig.5) que están en la zona de Brillouin.11 

En el caso de un sólido cristalino, debido a la periodicidad de la red, este campo es periódico. 

La energía “E” del electrón, obtenida por resolución de la ecuación de schrödinger, se explica 

en forma de función vector de onda 𝑘⃗ . 

𝐸 = 𝐸(𝑘⃗ ) 17 

Se puede resolver el estudio del movimiento de un electrón en una celda unitaria de la red 

reciproca (Primera zona de Brillouin)11. 
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1.1.4.1. Primera zona de Brillouin: 

 
En física de estado sólido, esta zona juega un rol mayor en el entendimiento de las bandas 

de energía electrónicas. Está definida como la celda primitiva geométrica que guarda 

relación con los niveles energéticos y se utiliza para analizar la energía del electrón en la 

estructuras de banda de energía18. 

 
Fig. 4. Primera zona  de Brillouin  de una red FCC(Cubica centrada en las caras).19 

 

 
Fig. 5. Diagrama de bandas del cobre a diferentes planos cristalinos20. 

1.1.5. Semiconductores Intrínseco y Extrínseco. 

 
Los semiconductores se pueden clasificar en 2 grupos: semiconductores intrínsecos los 

cuales no permiten niveles electrónicos en la banda prohibida y los semiconductores 

extrínsecos los cuales contienen niveles electrónicos localizados como impurezas en la 

banda prohibida (llamado dopaje)10. 

En un semiconductor intrínseco, la clave para cuantificar la concentración de electrones y 

huecos en el equilibrio es la diferencia de energía entre la banda de valencia y la banda de 

conducción, es decir la magnitud de la banda prohibida (Eg)3. 

Para una red cristalina cubica 

centrada en las caras 

Γ = Centro de la zona de Brillouin. 
K =Mitad del eje que une 2 caras 

hexagonales. 

L = Centro de una cara hexagonal. 
U= Mitad del eje que une cara 

hexagonal y una cuadrada. 

W = Vértice. 

X =Centro de una cara cuadrada. 
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La física de sólidos permite calcular el número de electrones libres, “n” en la banda de 

conducción, o de los huecos, “p” en la banda de valencia. 

𝑛 = 𝑁𝑐 . 𝑒
(−

𝐸𝑐−𝐸𝑓

𝐾𝑇
)
… [11] 

𝑝 = 𝑁𝑣 . 𝑒
(−

𝐸𝑓−𝐸𝑣

𝐾𝑇
)
… [11] 

Donde  

𝑁𝑐= Densidad de estados en la banda de conducción 

𝑁𝑣=Densidad de estados en la banda de valencia 

𝐸𝑐= Energía basal de la banda de conducción. 

𝐸𝑣= Energía de la parte superior de la banda de valencia. 

𝐸𝑓= Energía de fermi. 

K y T = Constante de Boltzmann y la Temperatura absoluta. 

 

La energía de Fermi del semiconductor intrínseco entonces está dada por: 

𝐸𝑓 =
𝐸𝑐 + 𝐸𝑣

2
+

𝐾𝑇

2
log

𝑁𝑣

𝑁𝑐
 

El último termino es generalmente débil o pequeño, porque la densidad de estados de la 

banda de valencia y la de conducción son casi iguales , dando como resultado 
𝑁𝑣

𝑁𝑐
≈ 1 , o  

cuando están a bajas temperaturas, entonces la energía de fermi es muy cercana a la mitad 

de la banda prohibida21. 

Dentro de la red cristalina de un semiconductor, las impurezas se comportan como aceptor 

o donador de electrones ó de la misma manera los defectos de red dentro de la estructura.2110 

En este caso el semiconductor se dice extrínseco y el nivel de fermi no se encuentra 

generalmente a la mitad de la banda prohibida, pero se acerca a la banda de valencia o la 

banda de conducción según la naturaleza y la densidad de impurezas o defectos. 

Los defectos de red e impurezas introducen niveles electrónicos localizados en la banda 

prohibida de semiconductores (por ejemplo, los óxidos metálicos). Los iones metálicos 

introducen niveles donadores (𝑀𝑖
+1 → 𝑀𝑖

+2  +  𝑒−) y las vacancia de iones metálicos 

introducen niveles aceptores  (𝑉𝑀
− → 𝑉𝑀

−2  +  ℎ+), y las vacancias de aniones como los 

óxidos  pueden dar niveles donadores (𝑉𝑂
+ → 𝑉𝑂

+2  + 𝑒−) 10. 

Si la impureza puede aceptar los electrones hay posibilidad de capturar electrones de la banda 

de valencia por los aceptores situados en la banda prohibida. El nivel de fermi se acerca 

entonces a la banda de valencia, tenemos entonces un semiconductor tipo “p” donde la 
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conducción eléctrica está asegurada esencialmente por los huecos cuasi-libres de la banda 

de valencia22. 

Si la impureza es donante de electrones, puede ceder un electrón a la banda de conducción 

y aumentar así el número de electrones en esta banda. El nivel de fermi se acerca por debajo 

de la banda de conducción, tenemos entonces un semiconductor tipo “n” donde la 

conducción eléctrica es asegurada por los electrones de la banda de conducción. 

El nivel de Fermi es la función de la densidad y la distribución energética de los donadores 

y de aceptores situados en la banda prohibida. Para un semiconductor del tipo “n” tenemos 

entonces11,4,22: 

𝐸𝑓 =
(𝐸𝑐 + 𝐸𝐷)

2
−

𝐾𝑇

2
log

𝑁𝑐

𝑁𝐷
 

Donde 𝐸𝐷  y 𝑁𝐷 representan respectivamente al nivel de energía y la densidad de los 

donadores. Para un semiconductor tipo “p” tenemos paralelamente 22: 

𝐸𝑓 =
(𝐸𝑣 + 𝐸𝐴)

2
−

𝐾𝑇

2
log

𝑁𝐴

𝑁𝑣
 

Donde 𝐸𝐴 y 𝑁𝐴 son respectivamente los niveles de energía y la densidad de los aceptores. 

La energía de ionización , es definida para un semiconductor como la distancia energética  

del máximo de banda de valencia al nivel del vacío ,y que es independientes de la 

temperatura23. La afinidad electrónica es la diferencia entre el nivel del vacío y el mínimo de 

la banda de conducción24 (Fig.6) , siempre y cuando no afecte el potencial interno de la fase. 

 
Fig. 6. Diagrama de energía electrónica de una fase semiconductora.11,25 

 

1.1.6. Estados superficiales y superficie de una fase cristalina. 

En un cristal, la red está formada por celdas unitarias que se extienden hacia el infinito 

llamándose periodicidad de la red. En la superficie, la red se interrumpe bruscamente lo cual 
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produce un cambio en las propiedades del cristal cuando se acercan a la superficie18. Para 

lograr el equilibrio electrónico entre la superficie y el bulk, se forma un espacio cargado 

positivamente entre la superficie  y el bulk de un semiconductor tipo n (por dar un ejemplo) 

,esto es debido a que algunos electrones son transferidos a los estados superficiales, 

formando una zona de carga positiva ,donde  hay una deficiencia de electrones en relación 

al  Bulk11.  

Los niveles energéticos en la superficie disminuyen  desde el bulk hacia la superficie y por 

ende las funciones de onda en la superficie cambian, esto  da origen a estados localizados26. 

Por ello, en la banda prohibida aparecen niveles de energía permitidos que son los llamados 

estados o niveles superficiales o “Niveles de Tamm” que son de naturaleza iónica, otros tipos 

de niveles son los de los estados de Shockley que son de contribución covalente11. 

Estos estados resultan de los enlaces divididos de compuestos heteronucleares al final de la 

superficie, relacionados a la discontinuidad de la red cristalina. Dado que estos estados de 

energía se producen muy cerca de la superficie, no causarán ninguna flexión de la banda. 

Los estados de Tamm se encuentran principalmente en los semiconductores, cuyos enlaces 

tiene una gran contribución iónica11,27,compuestos  como los óxidos metálicos. 

Los estados de Shockley corresponden a radicales insaturados en la superficie que se 

producen principalmente  en semiconductores unidos covalentemente (enlaces libres de la 

red28), estos enlaces covalentes son fuertes y pueden permitir el paso de electrones. 

Para un cristal dado, el número de estados correspondientes a los niveles superficiales   está 

dentro de (1010 a 1015cm-2)10. En cambio, el número de estados que aparecen a causa de los 

defectos de la red ó del fenómeno de adsorción es muy variable y dependen de la superficie.  

 

1.1.7. Cupla Redox en soluciones electrolíticas. 

 

En contraste con los sólidos electrónicos conductores donde el transporte de carga (la 

corriente eléctrica) es producida por el movimiento del electrón, en  soluciones acuosas, los 

que realizan el transporte de carga son los iones11. 

Contienen una cupla redox, la cual no debe estar concentrada en la solución, debido a que la 

fuerza iónica de la solución es asegurada por un electrolito inerte a la transferencia 

electrónica (no redox). Las cuplas redox son caracterizadas por moléculas o iones en 

solución los cuales se pueden reducir y oxidar por una transferencia electrónica11. 
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1.1.8. Capa de solvatación en la cupla Redox.  

 

En solución acuosa las cuplas redox están hidratadas lo cual incluye moléculas de agua 

coordinadas en su esfera externa para formar estructuras hidratadas, que depende de la carga 

y tamaño del ion de la cupla. Por lo cual se infiere que la estructura de hidratación entre los 

niveles donadores (reductor) y aceptores (oxidante)  de la cupla redox  son diferentes, debido 

al cambio de estado de oxidación10. 

La distribución de energía de los estados cuánticos accesibles a los electrones en una especie 

es descrita por Gerischer 11, como una gaussiana centrada en los estados de energía más 

probables. 

La posición de un nivel desocupado(especie oxidada) en la escala de energía electrónica está 

dada por el trabajo necesario (Afinidad electrónica) para conducir  un electrón del nivel del 

vacío al estado desocupado del ion (que se convierte en un estado ocupado)10. 

Similarmente la posición del estado energético ocupado es dado por el trabajo necesario 

(Energía de ionización) para arrancar un electrón a la especie reducida11 como se ve en la 

Fig.7. 

 
 

Fig. 7. Energía electrónica del sistema redox 4,11. 

 

En general, la energía de ionización de la estructura hidratada se incrementa con el 

incremento de la carga del ion, por lo tanto, esta energía es más grande para el oxidante que 

para el reductor. La reorganización de la estructura hidratada ocurre inmediatamente después 

de la transferencia electrónica, la transferencia electrónicas es un proceso adiabático 

mientras que la estructura hidratada permanece igual10. 

1. 𝑅𝑒𝑑(𝑟𝑒𝑑) → 𝑂𝑥(𝑟𝑒𝑑) + 𝑒− (proceso adiabático)                                   ∆𝐺 = −𝐸𝑟𝑒𝑑
0  

2.𝑂𝑥(𝑟𝑒𝑑) → 𝑂𝑥(𝑜𝑥)(reorganización de la esfera de hidratación)            ∆𝐺 = −𝐿𝑜𝑥 

A= Afinidad Electrónica 

I = Energía de Ionización 
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3.𝑂𝑥(𝑜𝑥) + 𝑒− → 𝑅𝑒𝑑(𝑜𝑥)( proceso adiabático)                                       ∆𝐺 = 𝐸𝑜𝑥
0  

4. 𝑅𝑒𝑑(𝑜𝑥) →.𝑅𝑒𝑑(𝑟𝑒𝑑)( reorganización de la esfera de hidratación)         ∆𝐺 = −𝐿𝑟𝑒𝑑 

Las diferencias de energía entre los niveles del “donador” en su configuración de solvatación 

y del “aceptor” en la configuración de solvatación del donador, de una parte, y los niveles 

de energía del “aceptor” en su configuración de solvatación y del “donador” en la 

configuración del aceptor por otra parte, son diferentes10 como se observa en la Fig.8. 

 
 

 
 

Fig. 8. Evolución de la  capa de solvatación en la cupla redox.10 

 

El caso de la cupla redox Fe+2/Fe+3 en solución acuosa el sistema va cambiando hasta que el 

ion tenga adquirida su configuración normal de solvatación. Esta configuración se realiza 

mediante un cambio en la esfera de hidratación en la cual interviene una energía llamada 

“energía de reorganización” (L). Como resultado los niveles electrónicos de los estados 

ocupados e desocupados van a diferir sensiblemente en la solución electrolítica10. 

La diferencia de energía entre los elementos del par redox, cada uno en su propia 

configuración de solvatación (situación de equilibrio) constituye el potencial electroquímico 

del electrón asociado al sistema redox (Fig.9). 
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Fig. 9. Energía de un sistema redox con sus estados oxidados y reducidos, donde Lred y Lox  

son las energías de reorganización10,11. 

 

1.1.9. Diagrama Energético electrónico de un electrolito REDOX. 

 
Si la solución contiene una cupla redox, el equilibrio electrónico puede ser conseguido por 

la transferencia electrónica a través de la interfase electrolito-semiconductor, en estas 

condiciones los potenciales electroquímicos de las 2 fases son iguales, entonces se constituye  

una energía de Fermi de Redox 4. Como el semiconductor  tiene un nivel de fermi, el 

electrolito redox también tiene su propio nivel de Fermi representado por su potencial Redox 

del electrolito22 (Fig.10). 

Comúnmente, el nivel de referencia para potenciales de soluciones redox es tomado del 

electrodo normal de Hidrogeno (NHE), otras veces usan el electrodo de calomel Saturado 

(SCE) como nivel de referencia. El problema radica en la determinación de la energía 

absoluta del NHE relativo al vacío3. 
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Fig. 10. Diagrama energético-electrónico de la cupla redox 22,10,11,12. 

 

En este caso también se puede derivar la energía de Fermi del redox en función al potencial 

en el vacío. Para convertir los potenciales  que están en función  del NHE  a la escala del 

vacío, se necesita conocer la energía de Fermi del redox  de  la reacción del Hidrógeno en 

función  de la escala del vacío4. 

𝐻(𝑎𝑐)
+ + 𝑒− →

1

2
𝐻2 

esta es obtenida a partir de trabajos anteriores encontrando el valor de -4.5 eV en la escala 

del vacío (Fig.14). Entonces  se puede relacionar el potencial redox de cualquier cupla con 

la escala del vacío utilizando la siguiente ecuación4: 

𝐸𝐹,𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥
𝑉𝑎𝑐𝑖𝑜 = − 4.5𝑒𝑉 − 𝑞𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥

𝐸𝑁𝐻  

 

1.2. Junción (Unión) Sólido-Solución electrolítica. 

 

1.2.1. La interfase. 

Cuando se pone en contacto dos fases de naturaleza diferentes (este contacto no produce 

alguna reacción química), se termina en una situación de equilibrio. 

Sí un semiconductor tipo “n” está en contacto con un metal con una función trabajo alta, los 

electrones iniciaran a moverse del semiconductor hacia el metal, generando un diferencial 

de potencial de contacto que establece el equilibrio electrónico. La remoción de electrones 

del semiconductor deja una región de carga espacial positiva cercana a la superficie del 

semiconductor4. 
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Si un semiconductor entra en contacto con una solución, los iones o moléculas que están en 

la solución pueden ser adsorbidos (atracción electrostática) en la superficie del electrodo o 

también enlazarse químicamente (adsorción especifica) esto depende del tipo de material. 

La adsorción electrostática ocurre principalmente por la superficie hidroxilada del material, 

estos materiales adsorbido y los iones que quedan en la solución producen una doble capa. 

De acuerdo al modelo de la doble capa el lado de la solución está compuesto por las capas 

interna y externa de Helmholtz 11. 

En la electroquímica de semiconductores la formación de la doble capa en la interfase 

liquido - sólido controla la posición de los bordes de banda. La formación de una doble capa 

produce consecuencias en la distribución de potencial y carga que atraviesa la interfaz11. 

Estos 2 tipos de adsorción se pueden tener en la solución14: 

a) Adsorción electrostática, los iones del electrolito sufren atracción electrostática con la 

carga superficial del sólido (que se produce al estar en contacto con el solvente), pero la 

capa de solvatación del ion no permite su quimisorción en la superficie, la compensación 

de la carga de la superficie del sólido se realiza cerca a esta. 

b) Adsorción Específica, la interacción es mucho más intensa y permite a la especie iónica 

acercarse hacia la superficie, lo cual produce la pérdida de su capa de solvatación; el ion 

llega entonces a la vecindad inmediata de la superficie quimisorbiéndose en esta. Esta 

adsorción puede compensar la carga de la superficie o hasta excederse con la carga del 

ion. 

Cuando un óxido o un óxido hidróxido está sumergido en una solución acuosa, los iones 

hidróxido y los protones de la solución pueden ser adsorbidos en la superficie del óxido. Los 

iones hidróxido pueden ser adsorbidos en sitios que son ácidos de Lewis y los protones en 

sitios que son bases de Lewis. La superficie estará en general adsorbida en exceso por una 

de las dos especies mencionadas y comenzará a cargarse positiva o negativamente, en los 

óxidos metálicos, los hidróxidos son atraídos por el ion metálico y los protones por el ion 

oxígeno12.  

 Se puede deducir entonces que la carga neta resultante de la superficie es dependiente del 

pH de la solución, en este caso cuando la concentración de OH- y H+ adsorbidos son iguales 

se ha llegado al punto de carga Zero (PZC) del óxido metálico. Estos materiales que adsorben 

más OH- o H+ son llamados “óxidos ácidos” o “óxidos básicos”12. 

Si se usa un electrolito redox con un nivel de fermi  redox igual al EF en el semiconductor, 

ninguna  carga es removida del semiconductor y no hay región de carga espacial, esta 
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condición es llamada  "banda plana", esta situación puede ser obtenida en la ausencia de 

cupla redox en el electrolito controlando el potencial del electrodo, el potencial en la cual la 

región espacial de carga desaparece es el llamado potencial de Banda Plana (Fig. 11), lo cual 

puede ser comparado con el potencial de carga Zero de la superficie, pero acá la diferencia 

es que se produce en el interior del semiconductor4. 

La posición del nivel de fermi es influenciado por la presencia de un electrolito redox, si este 

está ausente, usualmente el termino energía de banda plana o potencial de flat band es usado 

ya que las energía de las bandas son planas ,entonces 𝐸𝑓 = 𝐸𝑓𝑏  29. 

 

Fig. 11. Diagrama energético-electrónico de la cupla redox30. 

 

Para determinar el potencial de banda plana existen dos metodos31: 

1- El método de capacitancia que utiliza la ecuación de Mott-Schottky. 

2- El método del potencial inicial (“onset”) de fotocorriente el cual consiste en definir 

el fotopotencial (diferencia entre el potencial en oscuro y con luz) y en función al 

potencial aplicado encontrar el valor aproximado a 0 siendo este el Potencial de 

banda plana, pero que tiene serios inconvenientes al momento de comparar con el 
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modelo de Mott-schottky, en realidad sería el potencial donde teóricamente debe 

iniciar la fotocorriente. 

Otro punto importante es la diferencia de potencial que puede encontrarse entre las dos fases  

al momento de estar en contacto, lo cual depende principalmente de la cantidad de portadores 

de carga que tenga cada fase , por ejemplo : En contraste con los metales, la densidad de 

portadores de carga en un semiconductor es más pequeña, por consecuencia la carga en un 

electrodo semiconductor es distribuida sobre una cierta región debajo de la superficie, lo 

cual  ya se mencionó antes  como la región espacial de carga 11. 

En la segunda fase (semiconductor) la concentración baja de portadores de carga produce 

una gradual variación del potencial interno, pero la afinidad electrónica 12 se mantendrá 

constante para cada fase, lo cual produce en un semiconductor, una curvatura de las bandas 

en las proximidades de la interfase. 

El contacto semiconductor-solución electrolítica (cupla redox), produce que la cupla redox 

encuentre un equilibrio con la superficie del semiconductor (tomando como ejemplo un 

semiconductor tipo “n”), lo cual se puede ver en la Fig.12. Una variación del potencial 

interno del semiconductor provoca una curvatura de las bandas, produciendo un campo 

eléctrico en las proximidades de la interfase. Para conocer la variación del potencial interno 

en la cercanías  de la interfase y su campo eléctrico  es necesario resolver la ecuación de 

Poisson 4: 

𝑑2 𝜑(𝑥)

𝑑 𝑥2
=

1

𝜀𝜀0
𝜌(𝑥) 4,31 

Donde ε es la constante dieléctrica del medio, ε0 es la permitividad en el vacío, 𝜑(𝑥) y 𝜌(𝑥) 

son el potencial interno y la densidad de cargas en función a la distancia (x) de la interfase 

respectivamente. Las condiciones en los limites serán tal que el potencial interno no presenta 

discontinuidad (es decir que el punto final de una fase sea el punto inicial de la fase 

siguiente). 
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Fig. 12. Diagrama energético-electrónico del contacto semiconductor tipo “n” – Solución 

electrolítica.30 

 

En un semiconductor, este campo eléctrico produce la ionización de impurezas presentes en 

la región espacial de carga, pero también puede provocar estados superficiales que se pueden 

encontrar dentro de la banda prohibida, en general estos dos efectos son posibles. 

La interfase semiconductor-solución electrolítica es similar a las uniones (junciones) de 

Schottky (semiconductor - metal) 32 en el cual podemos distinguir dos clases de 

comportamiento de un semiconductor que depende de los casos límites11: 

1. La carga de los estados superficiales es preponderante. 

2. La carga de los estados superficiales es despreciable. 

En el primer caso, la altura de la barrera de potencial en la superficie del semiconductor en 

el equilibrio será constante  cualquiera que sea la cupla redox en solución  o la polarización 

del semiconductor con respecto a la solución, la variación del potencial interno  solo se 

efectúa en la doble capa eléctrica31. En el segundo caso, la caída de potencial en la doble 
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capa eléctrica es afectado por el cambio de la cupla redox en solución o por una polarización 

del electrodo: la variación del potencial interno se produce en la región espacial de carga del 

semiconductor, modificando la curvatura de las bandas que depende del equilibrio, de la 

cupla redox y si esta fuera del equilibrio, de la polarización. 

El nivel de Fermi en la superficie entonces es fijado en relación entre los bordes de las bandas 

de valencia y de conducción (“Fijación” del Nivel de Fermi)4  donde la altura de la barrera 

de potencial depende principalmente de la cantidad de estados superficiales. Como en el caso 

de las junciones de Schottky, una representación simplificada de la interfase luce como la 

Fig.13. 

 
 

Fig. 13. Diagrama energético-electrónico implicado4. 

 

1.2.2. Curvas Corriente – Potencial (Voltaje).  
 

En electroquímica no se limita al estado de equilibrio entre 2 fases conductoras, sino también 

a estados donde se permite de manera continua reacciones electroquímicas superficiales y 

por lo tanto intercambios de electrones entre la fase sólida y la solución electrolítica. 

Para que un electrón pueda pasar del sólido a la solución, en esta debe existir una especie 

que pueda aceptarlo, con la energía necesaria para ello, es decir un “oxidante”. En el caso 

inverso un electrón podrá pasar hacia el interior del sólido, si hay en la solución una especie 

que pueda donar un electrón (un “reductor” con suficiente energía) y si hay niveles 

energéticos compatibles y disponibles (barrera de potencial) 14. Los procesos de oxidación o 

de reducción solo pueden intervenir por transferencia a un mismo nivel de energía a través 

de la interfase. Estas transferencias se pueden representar mediante las curvas Corriente – 
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Potencial (Voltaje) o también llamado curvas I vs. V. 

En el equilibrio electroquímico, la corriente eléctrica que atraviesa la interfase es 

globalmente cero, es decir, la velocidad de intercambio de oxidación ↔ reducción es igual 

en ambos sentidos. Cuando nos alejamos de esta situación de equilibrio polarizando el 

electrodo favoreciendo la transferencia en un sentido: una corriente eléctrica atraviesa la 

interfase, produciendo que al menos una de las fases cambie de composición31. 

Hay dos representaciones gráficas que permiten explicar diferentes fenómenos dentro de la 

unión semiconductor – solución electrolítica: 

➢ La representación de la interfase en un diagrama energético-electrónico. Esta 

permite observar mejor los aspectos termodinámicos de la transferencia electrónica. 

➢ La gráfica de las curvas Corriente - Potencial. Muestra el aspecto cinético de la 

transferencia electrónica. 

Estas dos representaciones gráficas son complementarias en los fenómenos de transferencia 

electrónica dentro de la unión semiconductor – solución electrolítica. 

Aunque las diagramas energéticos-electrónicos muestran el nivel de Fermi, este solo puede 

ser usado en condiciones de equilibrio, pero por motivos de representación se puede utilizar 

fuera del equilibrio, para poder representar el interior de las fases, debido a que el efecto de 

la polarización solo modifica ligeramente su estado energético. 

 

1.3. Relación entre las curvas Corriente - Potencial y los Diagramas 

energéticos-Electrónicos. 

 

En el diagrama energético-electrónico la escala de energía se encuentra en la parte izquierda 

y la escala de potencial en la parte derecha, y los signos son contrarios, debido a que la 

energía y el potencial están relacionados con la carga del electrón, y esta es negativa (Fig. 

14). 
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Fig. 14. Escala de energía y Potencial16 . 

 

Se puede entonces relacionar las representaciones gráficas antes mencionadas en forma que 

se pueda explicar los fenómenos que sucede sobre la superficie de un electrodo 

semiconductor, para representarlo se usara un semiconductor tipo “n” y un electrolito redox 

como ejemplo, pueden ocurrir los siguientes casos para la superficie de un semiconductor: 

 

1.3.1. Electrodo semiconductor sin presencia de estados superficiales.  

En el equilibrio tendremos la situación que se observa en la Fig.15 “a” las energías de Fermi 

de las dos fases se igualan, observándose la variación del potencial interno que se produce 

en la fase semiconductora produciendo una curvatura en la banda resultante. En el equilibrio, 

las velocidades de oxidación y reducción son iguales y no fluye una corriente neta a través 

de la interfase3. El potencial del electrodo en el equilibrio de la transferencia de los electrones 

es característico de  reacciones redox de la solución e  independiente de la naturaleza del 

material del electrodo 10. 

De acuerdo con la gráfica 15 (a) para un semiconductor tipo “n”, los posibles intercambios 

electrónicos3 se dan de: 

➢ La solución a la banda de conducción del semiconductor (la banda de valencia está 

prácticamente llena). 

➢ La banda de Conducción hacia la especie en solución. 

Para producirse esta transferencia, el electrón debe pasar una barrera de potencial; por lo 



32 

 

tanto, esta transferencia se hace difícil. Si polarizamos un electrodo semiconductor con 

respecto al potencial de equilibrio, su nivel de fermi evoluciona en el diagrama energético10. 

Entonces, tenemos un potencial interno que varía con la polarización, pero un potencial de 

superficie que permaneces constante, generando en el semiconductor una modificación del 

potencial interno, produciendo una modificación de la curvatura de las bandas de energía en 

la vecindad de la superficie, esto provoca  una modificación del campo eléctrico en la región 

espacial de carga11. 

Si polarizamos el electrodo negativamente, disminuye la barrera de potencial que se opone 

a la transferencia de los electrones desde la banda de conducción hacia el electrolito. La 

probabilidad de transferencia aumenta mientras la transferencia en la dirección contraria 

permanece siempre más difícil 12. El paso será mejor en la dirección semiconductor →  

electrolito. La corriente que atraviesa la interfase no es nula, ellos corresponden a una 

reacción de reducción (Fig. 15 “b”). Al aumentar la polarización, el nivel de fermi del 

semiconductor aumenta nuevamente en el diagrama energético, la altura de la barrera de 

potencial y la curvatura de las bandas disminuye10 (Fig. 15 “c”). Al aumentar polarización 

negativa la barrera  de potencial desaparece y con ello la curvatura de las bandas, entonces 

hemos alcanzado el potencial de banda plana, característico del sistema semiconductor – 

solución electrolítica 4 (Fig. 15 “d”). Si polarizamos más negativamente con respecto al 

potencial de equilibrio, la curvatura de las bandas se establece en sentido opuesto. El campo 

eléctrico en la región de carga espacial produce que  los electrones se desplacen hacia la 

interfase, ocasionando que las reacciones de reducción (si hay más de una especie) se 

amplifiquen 4(Fig. 15 “e”). 

Si polarizamos al electrodo positivamente con respecto al potencial de equilibrio, su nivel 

de Fermi desciende en el diagrama energético. La barrera de potencial que se opone a la 

transferencia electrónica en la dirección semiconductor → solución electrolítica aumenta, 

por lo tanto es más difícil que los electrones atraviesen (los electrones de la banda de 

conducción están menos unidos al solido por lo que tendrán la facilidad de atravesar la 

interfase) la interfase , hacia la cupla redox de la solución16 (Fig.15. “f”). En la dirección 

electrolito – semiconductor, la barrera de potencial sigue siendo alta, la transferencia 

también es difícil. No habrá oxidación ni reducción, para polarización no tan elevadas el 

contacto semiconductor – solución electrolítica es un contacto rectificador (rectificador 

electrolítico) es decir similar al comportamiento de un diodo, en el cual al incrementar el 

potencial la corriente es muy baja, pero al llegar a un cierto potencial la corriente se dispara32. 
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Al aumentar la polarización anódica , la altura de la barrera de potencial en el sentido 

solución → semiconductor permanece sin cambios pero el ancho de la región espacial de 

carga disminuye , aumentando la probabilidad de que la transferencia electrónica  ocurra de 

la solución hacia la banda de conducción por efecto túnel , primero lentamente y 

posteriormente más rápido, al aumentar la polarización anódica11 (Fig.15. “g”). 

Aparece una corriente anódica resultante, producto de la reacción de oxidación que tiene 

lugar en el electrodo. Incluso a potenciales más altos, el comportamiento del electrodo se 

parece bastante al de un electrodo metálico. 

  
Fig. 15. Diagramas energéticos electrónicos en cada parte de una gráfica Corriente - 

Potencial en oscuridad33,11,34. 
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1.3.2. Electrodo semiconductor con presencia de estados superficiales. 

Si la densidad de estados superficiales es apreciable con respecto a la densidad de portadores 

de carga, entonces se encontrará un efecto diferente, en la cual puede ocurrir que los estados 

superficiales que se encuentren ubicados dentro de la banda prohibida pueden estar 

localizados en dos formas, la primera y la más simple es que todos los estados superficiales 

tengan una misma energía, la segunda forma seria que estén distribuidos en diferentes 

energías dentro de la banda prohibida. Cuando se produce la polarización en la superficie 

del electrodo semiconductor , se empezará a cargar o descargar estos estados superficiales, 

produciendo que la curvatura de las bandas  permanezcan constante, hasta cierto punto en la 

cual los estados superficiales estén completamente llenos (polarización negativa) o vacíos 

(polarización positiva), cuando  se llegue a este punto se comportará como  en el caso 

anterior, en términos generales estos estados superficiales se comportarían como un “buffer” 

en la polarización del electrodo16. 

 

1.3.3. Curvas Corriente - Potencial bajo acción de la luz. 

La absorción de la luz por un semiconductor puede tener diferente forma de actuar sobre la 

superficie: 

a. La luz puede ser absorbida por el semiconductor provocando que el campo eléctrico 

de esta onda electromagnética produzca un desplazamiento sobre los portadores de 

carga (los electrones de la banda de conducción y los huecos de la banda de valencia) 

lo cual produce vibraciones dentro de la red cristalina (fonones) lo que genera una 

energía térmica dentro de la red11. 

b. La luz puede ser absorbida provocando que los electrones de la banda de valencia se 

desplacen hacia la banda de conducción, creando nuevos huecos en la banda de 

valencia4. 

Dentro de los desplazamientos o transiciones electrónicas de un semiconductor tenemos el 

factor “α” llamado “coeficiente de absorción” del semiconductor que depende mucho del 

tipo de material y la longitud de onda, además es proporcional a  (ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
𝑛

2 en la ecuación: 

𝛼ℎ𝜈 = 𝐴. (ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
𝑛

2 [31] 

donde A es una constante, Eg es la energía de banda prohibida, y n=1 para transiciones 

directas y n=4 para transiciones indirectas. 

Las transiciones de los electrones de la banda de valencia hacia la banda de conducción 
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pueden ser verticales o directas, es decir que las bandas de conducción y de valencia está en 

la misma dirección en un plano de la primera zona de Brillouin 35 , este tipo de transición se 

puede observar en la Fig.16 “a”, en la cual se incide una radiación de fotones con energía 

mayor a la banda prohibida Eg. Cuando las transiciones no se dan en un mismo plano de la 

zona e Brillouin la transición es llamada indirecta (asumiendo que la energía suministrada 

en la transición directa es provocada por la incidencia de fotones)  y otra energía acompaña 

a este proceso para que el electrón pueda llegar de la banda de valencia hacia la banda de 

conducción, esta nueva energía está asociada a la vibración de la red cristalina, estas 

vibraciones producen fonones de energía los cuales permiten la transición de los electrones 

en diferentes planos de Brillouin 36 como se puede ver en la Fig.16 “b”. 

        
 

Fig. 16. Transiciones electrónicas en un semiconductor (a) directa y (b) indirecta37. 

 

Una transición directa depende de la probabilidad de encuentro de 2 partículas: un electrón 

y un fotón , una transición indirecta del encuentro de 3 partículas: un electrón , un fotón y 

un fonón11 lo cual provoca que una transición directa sea más probable que una transición 

indirecta. 

Cuando se realiza una transición entre bandas, un electrón que pasa a través de la banda de 

conducción deja un hueco en la banda de valencia, debido a que tienen cargas opuestas se 

produce una atracción electroestática  formando una cuasipartícula llamado excitón11. 

Las cargas opuestas del par electrón – hueco producen una atracción entre ellas las cuales 

provocan un fenómeno llamado recombinación en la cual un electrón de la banda de 

conducción retorna hacia un hueco de la banda de valencia, disminuyendo la cantidad de 

electrones en la banda de conducción, este fenómeno se puede disminuir mediante la 

separación de cargas aplicando un campo eléctrico en el material 10. Este proceso produce 

un fotón de energía, que puede originar un proceso de luminiscencia en el material, el cual 

puede ser aprovechado para ser medido mediante espectroscopia de fotoluminiscencia y así 

comparar materiales con mayor efecto de recombinación 38. 

(a) (b) 
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1.3.4. Niveles de Fermi en No-Equilibrio: Los Cuasi-Niveles. 

La absorción de luz por un semiconductor crea pares electrón – hueco, fuera del equilibrio 

con el semiconductor. Entonces la situación de equilibrio deja de existir, generándose dos 

sistemas de cuasi-equilibrio tanto para electrones como para huecos, teniendo como 

magnitud utilizada el potencial electroquímico (el nivel de fermi para un semiconductor). 

Esta tiene una relación con la concentración de portadores de cargas libres que se producen 

al incidir la luz11 cerca de la superficie del semiconductor, mediante las siguientes 

ecuaciones: 

𝐸𝑓,𝑛 = 𝐸𝑐 − 𝐾𝑇ln
𝑁𝑐

𝑛′
 

𝐸𝑓,𝑝 = 𝐸𝑣 + 𝐾𝑇 ln
𝑁𝑣

𝑝′
 

𝐸𝑓,𝑛 y 𝐸𝑓,𝑝representan los cuasi niveles de fermi del electrón y el hueco respectivamente 

bajo iluminación, estas están representadas en la Fig. 17, bajo las condiciones de foto 

excitación. Los cuasi niveles, en vez del nivel de fermi original, determinan la posibilidad 

de las reacciones redox de transferencia electrónica10. La termodinámica requerida se da 

entonces, para la transferencia catódica de electrones que proceden de la banda de 

conducción hacia la partícula oxidante, por la siguiente regla: 

𝐸𝑓,𝑛 > 𝐸𝐹.𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥  10 

similarmente para la transferencia anódica de huecos que proceden de la banda de valencia 

hacia las partículas reductoras es dado por: 

𝐸𝑓,𝑝 < 𝐸𝐹.𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥  10 

 

Fig. 17. Desdoblamiento del nivel de fermi para la formación de los cuasi-niveles de fermi 

del electrón y el hueco al incidir luz en semiconductores tipo n y p.10 
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1.3.5. Interacción de la luz sobre una interfase semiconductor - solución 

electrolítica. 

La radiación de fotones (con la energía ≥ Eg) sobre la superficie del semiconductor produce 

el paso de electrones de la banda de valencia hacia la de conducción, en la cual puede 

participar la vibración de la red mediante los fonones, apareciendo el par electrón – hueco. 

Este sistema al ponerse en contacto con la solución electrolítica produce una región espacial 

de carga, en donde las cargas producidas se puedan desplazar. Poniendo como ejemplo un 

semiconductor tipo “n” como se puede ver en la Fig.18 “a”, esta representa al semiconductor 

en equilibrio con el electrolito en la oscuridad ,pero al ser sometido a una radiación de 

fotones de luz produce que la región espacial de carga separe la cargas, promoviendo que 

los electrones se desplacen hacia el interior del semiconductor y que los huecos se presenten 

sobre la superficie del material 10 como se puede ver en la Fig.18 “b”. 

La solución electrolítica contiene especies que pueden proporcionar un electrón (reductor) y 

los cuales estarán atraídos hacia los huecos de la banda de valencia que se han desplazados 

a la superficie, produciendo una reacción con este, por lo tanto, la transferencia electrónica 

será de la solución electrolítica hacia el semiconductor, lo que produce una reacción de 

oxidación11. 

La barrera de potencial presente entre la energía de fermi del electrolito redox y la banda de 

conducción del semiconductor  está presente aun cuando se efectúa la incidencia de luz, lo 

cual haría imposible la transferencia de electrones de la solución hacia la banda de 

conducción, pero a diferencia de esta, no existe barrera  para transferencia de huecos hacia 

la superficie del semiconductor, y en efecto permitir el paso de electrones de la solución 

hacia la banda de valencia del semiconductor como se puede ver en la Fig. 18 “b”. 

En un semiconductor Tipo “n” no se tiene el mecanismo de transferencia antes mencionado 

cuando se encuentra en oscuridad, debido a que hay una cantidad menor de huecos en la 

banda de valencia que cuando hay luz, produciendo pocos portadores de carga que llegan a 

la interfase del sistema, los cuales producen las reacciones electroquímicas10. Cuando 

tenemos el proceso de iluminación en la interfase semiconductor tipo “n” – solución 

electrolítica, se produce una corriente positiva en la curva Corriente – Potencial, causado por 

el proceso de oxidación que se produce en la interfase10 (Fig. 18 ”b”). 

Al aumentar la polarización en el semiconductor, cualquiera que sea la dirección (negativa 

o positiva), se pueden presentar 2 casos, que dependen de la ausencia o presencia de estados 

superficiales. 
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1.3.5.1. Estados Superficiales (Ausencia). 

Cuando se empieza a polarizar negativamente (Fig. 18. “c”) el electrodo con respecto a la 

situación anterior, la caída de potencial en el semiconductor será menor, es decir la región 

espacial de carga disminuye, por lo tanto, el campo eléctrico interno es menos intenso, el 

desplazamiento de electrones y huecos producido por el campo será menos eficiente y la 

corriente que atraviesa la interfase disminuirá 11,4. 

Si se sigue disminuyendo el potencial (zonas más negativas) impuesto al semiconductor, la 

curvatura de las bandas disminuye hasta ser anulado (la región espacial de carga desaparece 

Fig.18), entonces llegamos a la situación de banda plana (Fig.18 “d”), y las cargas se llegan 

a recombinar por completo, lo cual produce una fotocorriente nula 4. 

Al utilizar potenciales más negativos que el potencial de banda plana (Fig.18 “e”) la 

curvatura del potencial interno y de las bandas se invierten, lo cual provoca que las 

reacciones de oxidación que se produce en los huecos se anulen. Estas reacciones foto-

inducidas se anulan por que aparece una barrera de potencial que se opone a la llegada de 

los huecos a la superficie10. 

Los electrones de la banda de conducción son entonces desplazados hacia la superficie 

favoreciendo las reacciones de reducción como sucedía con el semiconductor en la 

oscuridad. La iluminación aumenta la concentración de portadores de carga, por lo tanto, 

para un semiconductor tipo “n” los electrones aumentan en un valor relativo, pero 

notoriamente menos importante que el número de huecos esto debido a su uso en la 

reacciones de reducción y la cantidad inicial de portadores de carga4. 

Δ𝑝

𝑝
≫

Δ𝑛

𝑛
 ;  Δ𝑝 = Δ𝑛 

Siendo Δ𝑝 = Δ𝑛 el número de pares electrón-hueco creados bajo la iluminación11. 
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Fig. 18. Diagramas energéticos electrónicos en cada parte de una gráfica Intensidad 

Potencial con presencia de luz (líneas rojas punteadas) y en oscuridad (línea negra).11,34 

 

 

1.3.5.2. Estados superficiales (Presencia). 

Cuando se llega al equilibrio en la oscuridad, el nivel de fermi de la solución y del 

semiconductor están alineados en el diagrama energético-electrónico, en una energía 

correspondiente al nivel de la cupla redox en solución (Fig. 19. “a”). 

Cuando se ilumina el electrodo produce que el campo eléctrico en la región espacial de carga 

separa estas cargas de signos opuestos y los huecos son desplazados hacia la superficie, en 

este caso pasan por un intermediario que son los estados superficiales, los cuales regulan la 

reacción con electrones proveniente de la solución31 (el electrodo está en equilibrio de la 

cupla redox), esta situación se observa en la Fig. 19. “b”. 
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Polarizando el electrodo negativamente con respecto a la situación de equilibrio, ocurre lo 

contrario al caso con ausencia de estados superficiales, la curvatura de las bandas en la región 

espacial de carga no cambia, los huecos son desplazados, de la misma manera, hacia la 

interfaz donde van a reaccionar con los electrones provenientes de la solución (en el caso 

donde el material no sea estable podemos provocar la degradación del material)10.  

En el caso de la Fig. 19. “c” el semiconductor está en el potencial en el cual inicia la 

fotocorriente (donde el potencial redox del electrolito de la solución se iguala al cuasi nivel 

de fermi de los huecos producidos, es decir como un cuasi equilibrio energético), pero este 

es diferente del potencial de banda plana, ya que, a pesar de la polarización, la curva de las 

bandas se mantiene aún como en el estado de equilibrio. 

A potenciales más negativos (Fig.19 “d”) permite que los electrones de la banda de valencia 

puedan intercambiar electrones hacia la solución ya que el nivel de fermi de la solución esta 

por debajo de esta, produciendo reacciones en dirección opuesta, con respecto a la Fig. 19 

”b”, es decir se producen reacciones de reducción10.  

 

Si se polariza lo suficientemente positivo (manteniendo constante la curvatura de las bandas) 

al electrodo, se obtendrá la Fig.19. “e” donde no hay más barrera energética que se oponga 

al intercambio de electrones a través de la banda de conducción (oxidación) 10, ya sea en la 

oscuridad o bajo iluminación, es decir el electrodo se comportaría como un metal. 
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Fig. 19. Diagramas energéticos electrónicos en cada parte de una gráfica Intensidad 

Potencial con presencia de luz y estados superficiales(líneas rojas punteadas) y en 

oscuridad (línea negra).10,11,34 
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2. ESTADO DEL ARTE. 

 

2.2.  Síntesis de Películas Delgadas.  

 

Las películas delgadas han sido el trabajo de investigación durante estos últimos años, en los 

cuales se han desarrollado diferentes métodos de síntesis como la deposición química de 

vapor (CVD)[39], Magnetón Sputtering [40], Spray Pyrolysis[41], Sol-Gel [42] y el método 

electroquímico[43] , dentro de estas las dos últimas son las que más se ha estado trabajando 

debido a su bajo costo y la facilidad en el cambio de morfología de las películas. 

Se han desarrollado películas en base a óxidos metálicos en diversas aplicaciones, dentro de 

las cuales resaltan el uso de óxidos de cobre para la electroreducción y fotoelectroreducción 

de CO2 y los calcogenuros de Bismuto para la fotoreducción de CO2. 

Dentro de estos calcogenuros, uno ha suscitado el interés para la investigación: 

2.3. Seleniuro de Bismuto (Bi2Se3) 

 

Los seleniuros metálicos han tomado gran importancia debido a sus inusuales propiedades 

estructurales (nanovarillas fotoluminiscentes que se diferencia de otras estructuras) [44], 

ópticas(Absorción en gran rango del visible) [45] y electrónicas(Termo conductores) [46]. 

Los selenuros metálicos en forma de películas delgadas son prominentes  materiales para la 

conversión fotoeléctrica ,debido el alto coeficiente de absorción y su energía de banda 

prohibida modificable para la absorción en la región visible.[47] 

El seleniuro de bismuto es un semiconductor tipo “n” del grupo de los calcogenuros tipo 

V/VI con un band Gap en bulk de 0.3 eV[48] lo cual es adecuado para aplicaciones en  

dispositivos ópticos y fotosensibles [49], El Bi2Se3 es un semiconductor con una banda 

prohibida muy estrecha, y de estructura cristalina tipo Tetradimita [50]. Se ha reportado la 

variabilidad de esta banda prohibida debido a que puede ser incrementado significativamente 

cuando pasa a tamaños nanométricos (nanohojas) que es estimado a 1.57 eV[50] en 

comparación del material en bulk que es aproximadamente 0.3 eV. Los cristales de 

calcogenuros V-VI muestran formaciones de defectos de antisitios (ubicación anómala de 

un átomo en el sitio cristalino de otro) debido a  la polaridad de los átomos en la estructura. 

La presencia de defectos antisitios resulta del exceso del catión (Bi) en los cristales de 

calcogenuros tipo V-VI debido a que estos calcogenuros no son estequiométricos. La 



43 

 

disminución de la polaridad del enlace incrementa los defectos antisitios[51].  

El cambio estructural del Bi2Se3  a partir  de  dopajes  con defectos antisitios  de Bi (exceso 

de Se) generan  materiales tipo “p” y con defectos antisitios de Se (exceso de Bismuto) 

generan  materiales semiconductores tipo “n”.[51] 

Se han venido desarrollando diferentes métodos de síntesis, entre ellas tenemos:  

Por MOCVD (deposición de vapor químico metalorgánico) a partir de Trimetilbismuto 

(TMBi) y Ditertiaributilseleniuro (DTBSe).[48]Mediante una ruta química en solución 

orgánica usando como precursores el acetato de bismuto, etilamina y selenio en polvo.[52] 

También puede obtenerse por microondas en la síntesis en forma de nanomateriales[50], 

deposición de baño químico (CBD)[53] . Esta síntesis  ha sido realizado mediante el uso de 

un baño de deposición a partir de una solución de Bi(NO3)3 y Trietanolamina (TEA) en la 

cual se hace reaccionar con dimetilselenourea y Na2SO3, dando como resultado que las 

películas con menor espesor de capa aumentaba su banda prohibida de 1.06 eV (0,15 µm de 

espesor) a 1.70 eV (0.09 µm de espesor), la velocidad de crecimiento del espesor de la 

película aumenta con la temperatura de reacción.[54] 

Mediante la electrodeposición se ha podido sintetizar Bi2Se3 en forma de películas 

delgadas[55],[56], dentro de esta técnica se ha demostrado que  utilizando Polianilina (PANI) 

en la solución electrolítica producen cambios en sus propiedades eléctricas. Este 

procedimiento produce un aumento de energía de la banda prohibida de la película 

electrodepositada sin Polianilina de 2.35 eV en  a 2.5 eV esta última con la mayor cantidad 

de Polianilina. El aumento de la concentración de Polianilina muestra que la cara cristalina 

(015) tiene mayor intensidad (siendo así la cara cristalina preferencial) lo que no se produce 

en la películas que no contiene Polianilina en la cual no aparece esta cara cristalina, siendo 

la cara preferencial en este caso la (104) mientras que la cara (015)  casi no es visible, 

evidenciando que la Polianilina tiene caras preferenciales que no deja crecer en el proceso 

de la electrodeposición.[57] 

2.4. Óxido Cuproso. 

 

El óxido cuproso Cu2O tiene una estructura cristalina cúbica centrada en las caras (FCC) 

llamada cuprita, donde cada átomo de oxígeno está coordinado a 4 átomos de cobre y cada 

átomo de cobre a 2 átomos de oxígeno como se observa en la figura 20.Es un semiconductor 

tipo p[58]. 
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Fig. 20. Estructura cristalina del Cu2O.[59] 

 

La síntesis de óxido cuproso en forma de películas delgadas se ha venido desarrollando, 

utilizando diferentes técnicas de síntesis como: 

• La ruta química a partir de tartrato de cobre, glucosa y Polivinilpirrolidona (PVP), o 

la electrodeposición en medio orgánico a partir de acetonitrilo y tetrahidrofurano 

como solventes y bromuro de tetraoctilamonio (TOAB )como electrolito de soporte 

, con un  electrodo de cobre como trabajo, de los cuales al disminuir el tamaño de 

partícula permite observar el aumento de la  banda prohibida .[60] 

Mediante síntesis electroquímica en medio acuoso tenemos: 

• A partir de un baño de acetato, variando el potencial de -200 mV a -900 mV vs  

electrodo de calomel saturado (SCE), se ha encontrado que la formación de Cu2O 

policristalino está en el rango de potencial de -200 mV hasta los -300 mV, a partir  -

400 mV se presenta la formación de Cu0 y Cu2O depositándose a la vez, cuando llega 

a los -700 mV se observa la formación total de Cu0 producto de la reducción de toda 

la película , entre todas estas regiones se ha encontrado que la mejor fotorespuesta  

se dio a -400 mV vs SCE.[61] 

 

• A partir de Ácido Láctico y Sulfato de cobre, ajustado a pH 12 con NaOH, 

electrodepositándose a -0.4V vs. Ag/AgCl durante 30 min a 60 °C se pueden obtener 

películas de Cu2O.[62] 

2.5. Productos a partir de la reducción de CO2. 

 

La típica producción de metanol a partir de la hidrogenación  de CO2 a temperatura altas 

(400K-800k) y presiones altas (2-12 MPa)[63] ha motivado  la búsqueda de nuevos métodos 
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de síntesis. Los procesos electroquímicos ofrecen en este punto una mejora al trabajarse a 

condiciones ambientales. 

La hidrogenación de dióxido de carbono (CO2) para producir metanol es ligeramente 

exergónico (ΔG0= -4.1 Kcal/mol) y la producción de metano es más alta aún (ΔG0 =                           

-31.3Kcal/mol), por lo cual se considera que se necesitará mayor potencial de reducción para 

la formación de metano que para la producción de metanol.[64] 

El potencial formal para la reducción de CO2 hacia CH3OH ocurre a 20 mV positivos  vs. 

electrodo estándar de hidrógeno (SHE), mientras que los óxidos de cobre son reducidos a 

potenciales más negativos como se ve en las reacciones siguientes[65] 

𝐶𝑂2(𝑔)  +  6𝐻(𝑎𝑐)
+  +  6𝑒−      ↔        𝐶𝐻3𝑂𝐻(𝑎𝑐)  +  𝐻2𝑂(𝑙)        𝐸0 =  0.020 𝑉 𝑣𝑠. 𝑆𝐻𝐸    

𝐶𝑂2(𝑔)  +  2𝐻(𝑎𝑐)
+  +  2𝑒−      ↔        𝐶𝑂(𝑔)  +  𝐻2𝑂(𝑙)                  𝐸0 = −0.103 𝑉 𝑣𝑠. 𝑆𝐻𝐸     

𝐶𝑢2𝑂(𝑠)  +  2𝐻(𝑎𝑐)
+  +  2𝑒−    ↔         2𝐶𝑢(𝑠)

0 + 𝐻2𝑂(𝑙)                 𝐸0 = −0.052 𝑉 𝑣𝑠. 𝑆𝐻𝐸   

𝐶𝑢𝑂(𝑠)  +  2𝐻(𝑎𝑐)
+  +  2𝑒−         ↔          𝐶𝑢(𝑠)

0 + 𝐻2𝑂(𝑙)               𝐸0 = −0.127 𝑉 𝑣𝑠. 𝑆𝐻𝐸     

2𝐶𝑢𝑂(𝑠)  +  2𝐻(𝑎𝑐)
+  +  2𝑒−       ↔      𝐶𝑢2𝑂 + 𝐻2𝑂(𝑙)                  𝐸0 = − 0.197 𝑉 𝑣𝑠. 𝑆𝐻𝐸 

 

Entre los caminos que se tiene para reducir y producir materiales a partir del CO2 se puede 

observar en la Fig.21. 

 

Fig. 21. Caminos de producción de materiales a partir de las reacciones catalíticas, 

fotocatalíticas y electroquímicas del CO2.[
64] 

Entre los métodos que se han venido desarrollando en los últimos años para la reducción de 

CO2 tenemos: 
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2.5.1. Fotocatálisis. 

 

La reducción fotocatalítica de CO2 mediante semiconductores ha sido desarrollado en los 

últimos años. Entre los materiales utilizados para este proceso tenemos: 

El sulfuro de bismuto sobre nanotubos de dióxido de titanio (Bi2S3/TiO2), partiendo del 

polvo de TiO2(previamente sintetizada mediante reacción hidrotermal) con el cual se realiza 

la precipitación directa del Bi2S3. La acción fotocatalítica se evidenció en la reducción de 

CO2 a metanol (CH3OH) utilizando luz visible (propiedad que le otorga el Bi2S3). Mediante 

esta síntesis se ha reportado datos sobre la adsorción de CO2 sobre TiO2 (0,269 mmol/g a 1 

atm) , además, este compósito tiene un gran rendimiento en la formación de metanol (224,6 

µmol/g, durante 5h)  siendo 2,2 veces más  en comparación con solo los nanotubos de 

TiO2.
[66]  

El vanadato de bismuto (BiVO4) es un material que tiene una buena respuesta a la luz visible. 

Sintetizado mediante método termal y asistido con microondas  a partir de las sales de 

Bi(NO3)3 y NH4VO3, este material ha tenido una gran respuesta en la formación de etanol  a 

partir de la fotoreducción de CO2,esto debido a que las especies intermediarios C-1 (especies 

de un carbono) se anclan en los centros metálicos de bismuto, y provocan la dimerización 

para la obtención de etanol, siendo la estructura monoclínica la más eficiente a comparación 

de la estructura tetragonal.[67]  

El bismutato de sodio (NaBiO3) es compuesto que se ha sintetizado mediante diversas 

técnicas (deshidratación, precipitación sol, y el método hidrotermal) este material exhibe 

propiedades que dependen del método de síntesis, presenta una banda prohibida de 2,3 eV 

por lo cual absorbe gran parte del visible. De los métodos antes expuestos el que mejor 

respuesta dio en la fotoreducción de CO2 hacia metanol fue el método sol-gel(mejor 

rendimiento).[68] 

El oxiyoduro de bismuto (BiOI) es un compuesto que contiene vacancias de oxígeno con 

una cara cristalina preferencial [001], el efecto del tamaño (disminución del tamaño a 

nanohojas con diámetros de 300 nm y espesores de 3 nm) produce una mejora entre el bulk 

y las nanohojas. Este material absorbe la luz visible y parte del infrarrojo cercano, 

obteniéndose buenos resultados en la formación de CH4 y CO al incidir en la región visible 

(700-420 nm) y en el cercano infrarrojo (>700 nm) siendo más efectivo a la fotoreducción  

de CO2 en esta zona para el BiOI  en forma de nanohojas.[69]  

Los compósito de ZnGa2O4/Ga2O3 tienen una alta actividad en la formación de CH4 en la 
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fotoreducción de CO2, en comparación con el  ZnGa2O4 y el Ga2O3 por separado. Además, 

el compósito mejora la separación electrón-hueco fotogenerados que provocan la 

disminución de la fotocatálisis. Esto comprueba que la formación de heterojunciones puede 

producir  una alta eficiencia fotocatalizadora.[70] 

Se ha obtenido la conversión fotocatalítica de CO2 en CH4 mediante el uso de nanoesferas 

huecas de Cu2O/TiO2 y tienen una gran eficiencia al irradiarle luz visible (λ > 420 nm), esto 

debido a la formación de heterojunción p-n en el compósito, lo que suprime la recombinación 

provocada por la fotogeneración de electrones y huecos.[71] 

Se han realizado trabajos utilizando una celda fotocatalítica para la reducción de CO2 , en la 

cual se trabajó con un cátodo de Cu2O(a partir de un electrodo de cobre) y un ánodo de TiO2 

(nanovarillas) utilizando una solución de KHCO3 0.1M  saturada con CO2, la cual tuvo como 

resultado la producción de metano (CH4) en mayor cantidad  ,monóxido de carbono (CO)  

metanol (CH3OH) e Hidrogeno (H2) , todo esto se produjo bajo la acción de una irradiación 

de 100 mW/cm2 a partir de una lámpara simuladora de luz solar (AM 1.5G)  durante 3 h.[72] 

El Bi2S3 es un calcogenuro de bismuto que ha sido estudiado en la fotoreducción de CO2, 

modificando su tipo de estructuras. Producen formiato de metilo (HCOOCH3) en una 

solución de metanol saturada con CO2 e iluminado con una lámpara Uv de vapor de 

mercurio, siendo la estructura de mejor actividad fotocatalítica las microesferas.[73] 

El molibdato de bismuto (Bi2MoO6) es otro ejemplo de un material a base de Bismuto que 

ha sido usado para la fotoreducción de CO2 utilizando luz visible, mostrando una alta 

eficiencia fotocatalítica para producir metanol y etanol (24,8 y 18,8 µmol/gcat 

respectivamente) sin utilizar electrolito en el medio.[74] 

2.5.2. Electrocatálisis.  
 

Un eficiente proceso electroquímico podría desarrollar la síntesis de hidrocarburos a partir 

de CO2 y ser un suministro de energía, en los últimos años se han desarrollado diferentes 

electrocatalizadores, entre los cuales están el cobre (0), que tiene la capacidad de mejorar la 

conversión  catalítica en medio acuoso de CO2 para formar hidrocarburos. Entre los 

productos formados (Fig.22) utilizando electrodos de cobre se encuentran el metano (CH4) 

y el etileno (C2H4) , cuya producción aumenta al utilizar potenciales fuertemente catódicos, 

a menores potenciales negativos se han encontrados derivados oxigenados de hidrocarburos 

como el ácido fórmico (HCOOH)  y el monóxido de carbono (CO) además de la producción 

de Hidrogeno (H2). Es interesante que no se encuentre presente la formación de metanol 
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CH3OH, que comúnmente es sintetizado en presencia de  CO2, CO e H2 a altas 

temperaturas.[75] 

 

Fig. 22. Distribución de productos y corriente total en función al potencial aplicado vs. 

RHE, en la reducción electroquímica de CO2 en electrodo de cobre con una 

solución de 0.1M de KHCO3 (pH 6.8).[76] 

 

Los cátodos de cobre están entre los más eficientes y selectivos catalizadores para producir 

hidrocarburos a partir de la reducción electroquímica de CO2. Mediante espectroscopía de 

rayos X (XAS) se ha demostrado que los nanocubos de cobre tienen un alto selectividad de 

etileno sobre metano en la región de potenciales negativos (-0.6V vs. RHE) en medio básico 

(pH=13), utilizando la electrodeposición  como método de síntesis, partiendo de la oxidación 

de un electrodo de cobre y su posterior reducción para formar nanocubos de Cu en la 

superficie del electrodo.[77] 

Mediante la oxidación de un electrodo de Cobre (altas temperaturas, con flujo de aire 

corrosivo (HCl)), la formación de una  película de Cu2O mediante electrodeposición y la 

anodización de un electrodo de Cu a 1.25V, se han realizado comparaciones en la 

electroreducción de CO2 usando un rango de potencial de -1.0 a -1.9 V vs. SCE, utilizando 

una solución de KHCO3 0.5 M, en las cuales se encontró que los mejores resultados frente a 
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la conversión a metanol (   
43𝜇𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚2ℎ
  y una eficiencia Faradaica de 38%) se encuentran con la 

película de Cu2O formada por electrodeposición  , entonces el tipo de síntesis de este óxido  

juega un rol importante en la producción de CH3OH.[65]  siendo el paso importante la 

formación del  radical metóxido como se aprecia en la Fig.23. 

 

Fig. 23. Mecanismo de formación de metanol en electrodos de Cu2O.[65] 

 

Kas, R. y colaboradores [78]encontraron  que la formación de una película de Cu2O sobre 

electrodos de cobre  produce una alta velocidad de formación de etileno (C2H4) sobre 

metano(CH4)  (alrededor de 8 ó 12 veces más),cuando el espesor de la capa de Cu2O es 

mayor (relacionándolo con la rugosidad de la película) trabajándose a -1.1 V en todo el 

proceso. Además, encontraron que el pH en la superficie se vuelve muy básico (pH 11) en 

la formación de etileno y metano en comparación al pH de la solución (pH=7). 

Chen, Y. y colaboradores sintetizaron óxido de estaño (SnOx) en forma de película sobre un 

electrodo de estaño para la reducción de CO2. Esta fue evaluada en solución de NaHCO3 

saturada con CO2, realizándose una comparación con los electrodos de Sn0, el cual tiene el 

inconveniente de formar H2 a bajos potenciales. La reducción de CO2 se evalúa a -0.7V vs 

RHE con una densidad de corriente entre 0.4-0.6 mA/cm2, y los principales productos 

formados son el ácido fórmico (HCO2H) y CO, aunque con bajas eficiencias faradaicas.[79] 

 

La reducción de CO2 se ha realizado también utilizando  óxido de oro a partir de la oxidación 

de  un electrodo de oro, el cual exhibe una alta selectividad en la formación de CO a partir 

de CO2 en solución acuosa, realizándose estudios electrocinéticos demostrando la 

estabilización del intermediario 𝐶𝑂2
∙−  en la superficie de los electrodos oxidados de oro.[80] 

2.5.3. Fotoelectrocatálisis. 

 

El sulfuro de indio y cobre (CuInS2) es un material utilizado en la reducción 
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fotoelectroquímica del CO2 hacia metanol. La síntesis en forma de películas delgadas, se 

hace mediante electrodeposición sobre vidrio conductor (ITO), estas películas se usan en 

forma catódica en la celda para la fotoelectroreducción de CO2. El metanol es producido con 

una eficiencia faradaica de 97 % a -0.54 V vs. SCE. Esta gran eficiencia se obtiene luego de 

agregar piridina (10 mM) en la reacción.[81] 

La reducción fotoelectroquímica de CO2 con CuO/Cu2O ha venido desarrollándose en los 

últimos años. Se han desarrollado nanovarillas de Cu2O, partiendo de un electrodo de cobre 

y por oxidación termal como primer paso (formación de CuO) y luego por electrodeposición 

(formación de Cu2O), se obtienen películas de CuO/Cu2O. La fotoelectroreducción de CO2 

se obtiene aplicando -0.2 V vs. SHE con una solución saturada de CO2 conteniendo Na2SO4 

como electrolito de soporte y sin utilizar ningún co-catalizador. El área superficial es crucial 

para la mejora de la eficiencia en la generación de metanol, produciendo una eficiencia 

Faradaica del 95%.[82] 

 

Se han utilizado semiconductores tipo p como el GaP para la síntesis de metanol a partir de 

la fotoreducción de CO2  mediante el uso de un co-catalizador como la piridina para obtener 

eficiencia faradaicas de alrededor del 90% a bajos potenciales negativos (-0.20V a -0.5V).[83] 

La fotoelectrocatálisis en la reducción de CO2 en solución acuosa mediante el uso de 

electrodos de Cu/Cu2O y una fuente de luz UV, ha permitido obtener datos interesantes de 

cómo afecta el pH, el potencial y el tipo de electrolito de soporte utilizado. En estos avances 

se encuentra que la máxima foto conversión de CO2 hacia metanol se da a pH 8 cuando se 

trabaja en medio alcalino, siendo el pH 10 donde se obtiene la primera presencia de etanol 

en la solución. El potencial es otra variable para obtener mayor cantidad de metanol. Se 

realizaron experimentos aplicando un rango de potencial de 0.2V a -0.4V para la reducción 

de CO2, siendo el potencial  +0.2V el que obtiene mayor cantidad de metanol en la reducción 

de CO2. Los electrolitos usados también tienen un efecto en la producción de metanol, se 

compararon dos electrolitos el NaHCO3 y el Na2CO3 por separado y juntos, obteniéndose 

una mayor selectividad en la producción de metanol cuando se juntan los dos electrolitos a 

una concentración de 0.1M cada uno.[84] 
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Tabla 1. Trabajos realizados para producción de metanol a partir de CO2. 

 

 

Nº de 

Refer. 
Autores Año 

Método de 

Síntesis 

Metanol 

obtenido 

(µM.cm-2.h-1) 

Material sintetizado 

[85] Xu, Y. et al. 2017 
Recubrimiento 

giratorio al vacío  
43.6  

TiO2 funcionalizado 

con nanopartículas de 

Pd  y ligandos 

orgánicos  

[86] 
Yang, Z. et 

al. 
2017 Hidrotermal 341.6 

Nanovarillas de SnO2 

sobre nanotubos Fe2O3  

[87] 
Zheng, J. et 

al. 
2019 

Electroquímico y 

síntesis 

Hidrotermal 

526.7 
SnO2/InP sobre 

nanotubos de TiO2 

[88] 
Wang, J. et 

al. 
2019 

Síntesis 

Solvotermal e 

Hidrotermal 

12.5 Bi2WO6/BiOCl 

[89] Xia, S. et al. 2016 Co-precipitación 257.7 
Compósitos de 

Ti/ZnO-Fe2O3 

[90] 
Hasan, M. R. 

et al. 
2015 Hummer y sol-gel 255 

Oxido de grafeno 

reducido/TiO2 dopado 

con CuO 

[91] 
de Brito, J. F. 

et al. 
2019 Electroquímica 170.8 

Capa difusora de gas 

modificada con Cu2O 

[92] 
Dong, Y. et 

al. 
2019 Dip-Coating 55.5 

TiO2 modificados con 

porfirinas y 

nanopartículas de Pd 

[93] 
Trabajo de la 

tesis 
2020 

Electrodeposición 

y Baño químico 
455 Cu°/Bi2Se3-Se/Cu2O 
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3. OBJETIVOS GENERALES. 

 

 

Evaluar la reducción de CO2 en función a la formación de derivados oxigenados de 

hidrocarburos, utilizando electrodos heteroestructurados tipo p-n (Cu2O-Bi2Se3) por 

métodos fotoelectroquímicos. 
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4. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

1.Sintetizar fotoelectrodos semiconductores tipo p (Cu2O), mediante la técnica de 

electrodeposición y baño químico. 

2.Sintetizar fotoelectrodos semiconductores tipo n (Bi2Se3), mediante la técnica de 

electrodeposición. 

3.Sintetizar fotoelectrodos semiconductores tipo n-p (Bi2Se3/Cu2O), mediante la técnica de 

electrodeposición y baño químico. 

4.Evaluar los tipos de productos obtenidos en la fotoelectroreducción de CO2 en medio 

acuoso con las técnicas de Cromatografía Gaseosa  y Liquida, utilizando una lámpara UV-

Vis. 
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5. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA  

 

El CO2 es uno de los principales gases que producen el efecto invernadero, resultado de la 

actividad del hombre en el planeta, lo cual causa el calentamiento global y el cambio 

climático[94].La emisión de gases de efecto invernadero ha sido proyectado en un crecimiento 

de alrededor del 50% del 2012 al 2050, mientras que la emisión  de CO2  por el consumo de 

energía convencionales alcanzarían el 70 %, esto fue reportado  en la OECD Enviromental 

Outlook to 2050[71]. Como se conoce, los combustible fósiles son fuentes de energía no 

renovable los cuales al emitir el CO2 producto de la combustión de estos, aumentan el efecto 

invernadero [95].La excesiva utilización de combustibles fósiles acompañada a la vez con la 

alta cantidad de emisiones de CO2 ha llevado a que la energía global y el medioambiente 

entren en una crisis[96]. 

 Entonces, surge  la necesidad de encontrar tecnologías de mitigación de este problema, en 

la cual los nuevos almacenamientos de carbono  y su posterior utilización son pieza clave en 

la investigación de estos temas, que han sido desarrollados en las últimas dos décadas[71].  

Dentro de estos trabajos de investigación, se ha iniciado un tema en auge en estos últimos 

años en el cual se plantea que: “El CO2 resultante puede ser otra vez convertido en un 

compuesto  de hidrocarburo y sus derivados oxigenados con valor agregado como el CH4 y 

el CH3OH, lo cual le daría un mejor aprovechamiento a la forma de disminuir la cantidad de 

CO2 en el ambiente” [95]. 

El desarrollo de la fotocatálisis y la fotoelectrocatálisis en la reducción de CO2 utilizando 

como fuente de energía la luz solar, puede ser una de las vías más eco-amigables en la 

disminución de las concentraciones de CO2 en el ambiente[96]. 

Sin embargo, la fotoreducción de CO2 en medio acuoso tiene desventajas debido a su baja 

eficiencia Faradaica (EF), baja selectividad de productos carbonosos (alcoholes, cetonas o 

aldehídos) y poca solubilidad de CO2 en este medio, produciendo factores limitantes al 

momento de la reducción. 

Entre los fotocatalizadores, se encuentra el TiO2 que ha sido extensamente utilizado en la 

reducción fotocatalítica de CO2, pero tiene un inconveniente debido a que presenta una 

banda prohibida grande (3.03 eV para rutilo y 3.18 eV para  anatasa) y solo absorbe el 5 % 

de la luz solar [97],siendo esta la región UV. Entonces, se plantea la opción de trabajar con 

semiconductores con una banda prohibida menor (absorción en la región visible) y que pueda 

aplicarse un potencial de reducción para producir derivados oxigenados de hidrocarburos 
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.Dependiendo el material y el potencial aplicado, podemos obtener diferentes productos 

como alcoholes, aldehídos y cetonas , dentro de estos materiales  tenemos estructuras a base 

Bismuto (Bi2S3
[97]

, BiOCl [98],Bi2WO6
[99]

 ) y los óxidos de Cobre I y II [100] siendo todos estos 

tipo p . 

 

6. HIPÓTESIS 

 

La síntesis electroquímica de películas delgadas de Cu2O/ Bi2Se3 mejorarían el proceso de 

fotoelectroreducción de CO2 en solución, debido al carácter fotocatalítico y redox de su 

superficie, formando derivados oxigenados de hidrocarburos como el metanol, aldehídos, 

cetonas entre otros, además de tener un bajo costo de síntesis de estos materiales.  

 

7. JUSTIFICACIÓN 

 

7.1. Social. 

Siendo el Perú un país con una alta producción minera(3º en Bismuto,7º en Selenio y 2º en 

Cobre a nivel mundial[101]), se puede obtener los recursos necesarios para sintetizar los 

materiales que se necesitan en la fotoreducción del CO2 en medio acuoso, ya que el aumento 

industrial en el Perú se está iniciando, lo cual trae consigo una preocupación en la forma de 

cómo se va a remediar el aumento de las emisiones de CO2 al ambiente; además , se ha 

empezado a ver el gran volumen vehicular en la ciudades principales del Perú aumentando 

el uso de combustibles fósiles y que provocan un aumento en la emisión de este gas al 

ambiente. Por ejemplo, solo en Lima Metropolitana  se estima una emisión de 4 millones de 

Toneladas al año  y que para el 2030 aumentará hasta los 7 millones de Toneladas, esto tiene 

que ver con la problemática del aumento del parque automotor en Lima Metropolitana 

solamente [102]. En provincias la actividad industrial y minero-metalúrgica aumentaría la 

emisión de este gas de efecto invernadero en el País. 

7.2. Técnica. 

El uso de películas semiconductoras conteniendo heterojunciones posibilita el aumento de 

la conversión fotónica a electrones y la mejora en la conducción eléctrica en el sistema. Al 

utilizar películas de Bi2Se3 (semiconductor tipo n) se producirá un aumento en el rango de 

absorción de la luz y un aumento de la conductividad del Cu2O (semiconductor tipo p), el 

cual estará presente en el exterior del film, debido a que su uso como fotoreductor de CO2 
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es muy conocido. Estos dos materiales unidos forman una heterojunción n-p provocando la 

separación de los portadores de carga (huecos y electrones), mejorando el transporte de 

electrones a la superficie, esto puede ser explicado a partir de los siguientes mecanismos: 

La conversión directa de CO2 hacia el producto más cercano de reducción, el monóxido de 

carbono (CO), envuelve la ruptura del doble enlace C=O, el cual requiere la absorción de 

187 kcal/mol, es decir, la energía equivalente de aproximadamente 8 eV, correspondiendo a 

una longitud de onda de radiación de 150 nm. Este indica que la región de luz visible (400-

700nm) no es suficiente para producir esta ruptura de enlace. Si la activación se diera a través 

de la adición de un electrón con la consecuente formación del anión radical  𝐶𝑂2
∙−, entonces 

incidiendo fotones de longitudes de onda ubicadas en el región visible podría producir la 

reacción  , ya que el potencial de reducción monoelectrónica del CO2 es de 1.9 V vs. SHE, 

lo cual corresponde a la longitud de onda de 630 nm. Esto puede ser suficiente para la 

inserción de un electrón  en el LUMO del CO2, siempre que se tenga un agente reductor 

absorbente de luz que tenga una distancia apropiada para el efecto de tunelaje con el CO2.
[103] 

La reducción de CO2 es posible a través de la luz visible, la corriente y el potencial eléctrico 

aplicado a una celda fotoelectroquímica, utilizando cátodos semiconductores tipo "p" los 

cuales son activados por acción de la luz provocando la transferencia sucesiva de electrones 

de la banda de conducción hacia el LUMO del CO2.
[103] 

Las principales ventajas de la fotoelectroquímica en la transformación del CO2 son el fino 

control sobre la corriente eléctrica , el potencial aplicado y la baja temperatura de 

operación.[103] 

El proceso de fotoreducción de CO2 (ver Fig.24) sobre los semiconductores envuelve 3 

pasos: 

• 1ero Los electrones son excitados de la banda de valencia hacia la banda de 

conducción del semiconductor bajo irradiación, dejando igual número de huecos en la banda 

de valencia. 

• 2do Los electrones y huecos resultantes migran hacia la superficie del semiconductor. 

• 3ero Los electrones y huecos reaccionan con el CO2 y el H2O que están en la 

superficie, los electrones fotogenerados pueden reducir el CO2 hacia hidrocarburos y sus 

derivados oxigenados y los huecos pueden oxidar H2O para generar O2.
[95] 
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Fig. 24. Esquema de la fotocatálisis realizada para fotoreducción de CO2 a hidrocarburos 

y sus derivados oxigenados.[95] 

 

La Fig.25 muestra los diagramas de energía libre, para la formación de H2, HCOOH, CO y 

CH4 a partir del CO2, en el eje X se presenta la transferencia de un par electrón - H+(protón). 

En la parte “A” se muestra el camino para la producción de H2, cuando el CO2 no participa 

en la reacción (bajo potencial (-0.03V)) lo que corrobora la Fig. 22 que a menores potenciales 

hay mayor producción de Hidrógeno, aunque este punto es diferenciado ya que 

experimentalmente difiere a zonas más negativas igualmente para los otros productos, esto 

probablemente por los OH- adsorbidos  en el electrodo metálico, y que a un potencial de -

0.3 V son desorbidos e iniciarían la evolución de H2.
[75] 

En la parte “B” se ve el camino que tiene la adsorción de CO2 y la interacción con el par H+ 

- electrón para formar especies carboxílicas, produciendo en un segundo paso la adsorción 

de un segundo protón (H+) formando el ácido fórmico, realizándose a -0.41 V de acuerdo 

con el modelo. Una reacción secundaria en el mismo estado se representa en la parte “C” 

donde se produce el radical carboxílico, pero en la siguiente etapa el hidrógeno adsorbido 

no reacciona con el carbono adsorbido sino con el mismo oxígeno protonado inicialmente lo 

que formaría los productos secundarios H2O y CO.[75] 
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Fig. 25. Diagrama de energía libre calculado a diferentes potenciales sobre el electrodo 

de cobre para obtener los caminos de formación de H2, HCOOH, CO y CH4.
[75] 

A partir de la parte C es donde se produce el CO adsorbido. En la parte D sigue el aumento 

del par electrón - H+ los cuales protonan el CO en la siguiente etapa para producir el radical 

CHO- y con la protonación siguiente se forma el formaldehido adsorbido. El potencial 

aplicado (-0.7V) produce una mayor protonación del formaldehido para obtener el radical 

metóxido adsorbido en la superficie, y este último es el intermediario  para la formación de 

metano y oxigeno atómico adsorbido que con una posterior protonación se transforma en 

H2O. 

Una ruta propuesta para la fotoelectrocatálisis de CO2 en presencia de electrodos de  Cu2O 

se puede observar en la Fig.26. 
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Fig. 26. Mecanismo propuesto para la formación de derivados oxigenados de 

hidrocarburos mediante la reducción fotoelectroquímica de CO2 sobre electrodos de 

Cu2O/Cu.62  

 

El fotocatalizador Tipo p que se utilizará  promoverá las reacciones de reducción de CO2 , 

debido a que los potenciales de reducción para formar derivados oxigenados de 

hidrocarburos en solución acuosa está dentro del rango de su banda prohibida  (ver Fig.27). 
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Fig. 27. Proceso de fotoreducción de un semiconductor tipo p (a), posición de las bandas 

de conducción y valencia de algunos semiconductores vs.  electrodo normal de hidrogeno 

(NHE) junto a los potenciales termodinámicos de la reducción de CO2 para formar 

diferentes productos (b).[104] 

 

Los fotocatalizadores heteroestructurados son la unión de dos semiconductores que tienen 

diferentes bandas prohibidas, las cuales se llaman heterojunción de semiconductores. De 

acuerdo a esto se han clasificado en tres tipos (Fig.28): 

• Tipo I (Alineado horizontalmente), en este tipo de heterojunción la banda de valencia 

del semiconductor de menor banda prohibida está a mayor energía que la banda de valencia 

del semiconductor de mayor banda prohibida, y su banda de conducción está a menor energía 

que la banda de conducción del semiconductor de mayor banda prohibida. Entonces las 

migraciones de electrones serán del semiconductor de mayor banda prohibida hacia la de 

menor banda prohibida, favoreciendo el proceso de recombinación. 

• Tipo II (Alineado escalonada),en este sistema los electrones excitados pueden 

b 
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transferirse de la banda de conducción del semiconductor de mayor nivel energético hacia 

la banda de conducción del semiconductor de menor nivel energético, y los huecos se 

mueven en sentido inverso ,de la banda de valencia del semiconductor de menor nivel 

energético hacia la banda de conducción del semiconductor de  mayor nivel energético, lo 

que provoca una separación espacial mayor entre los electrones y los huecos fotogenerados, 

disminuyendo la probabilidad de la recombinación, siendo la que más se usa en los tipos de 

semiconductores heteroestructurados. 

• Tipo III (no alineado), no transportan los electrones de un semiconductor hacia otro. 

Además de estos tipos de heterojunción tenemos los tipo p-n, que son la unión de un 

semiconductor tipo p y otro tipo n, los cuales producen un región cargada debido a la 

migración de electrones del tipo "p" hacia el tipo "n", esto a la vez forma un campo eléctrico 

dentro de la heteroestructura, provocando el aumento de la separación del par electrón-

hueco, disminuyendo la probabilidad de la recombinación.[95] 

 

Fig. 28. Esquema de los diferentes semiconductores heteroestructurados (a)Tipo I, (b)Tipo 

II, (c)tipo III y (d) Heterojunción p-n.[95] 

 

En la fotocatálisis existe 2 tipos de mecanismo en la formación de hidrocarburos y sus 

derivados oxigenados  a partir de la fotoreducción de CO2, la primera es la del camino del 

formaldehido y la otra es la del camino del carbeno, que se muestran en la Fig.29.[105]De 

acuerdo al primer mecanismo se forma primero el formaldehido como intermediario, luego 

con las siguientes reacciones de hidrogenación producen metanol como intermediario y el 
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paso final sería la formación de metano. 

En el segundo mecanismo la reducción produce un primer intermediario de CO , el cual con 

la sucesivas protonaciones produce el carbeno que con las consecutivas reacciones con el 

hidrogeno superficial producen el radical metilo como  un siguiente intermediario, para dar 

paso  a la formación de metanol (medio básico superficial) o metano (medio ácido 

superficial).[105] 

 

Fig. 29. Mecanismos propuestos para la fotoreducción de CO2.[
105] 

 

Una estrategia para la transformación de CO2 es la reducción fotoelectroquímica del CO2, 

realizando la conversión hacia combustibles como el metano y metanol , entre otros. 

Ruta del formaldehído         Ruta del carbeno 
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8. OBTENCIÓN DE PELÍCULAS (RESULTADOS Y 

DISCUSIONES.) 
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8.1. Materiales, reactivos y Equipos.  
 
 

Tabla 2. Reactivos utilizados en la síntesis de películas de Cu°, Cu2O y Bi2Se3, la 

fotoelectroreducción de CO2 en medio acuoso y el estudio de los compuestos producidos. 

Reactivos Marca Grado de Pureza 

Cu(SO4).5H2O Riedel-deHaën PA 

Na2SO3 Merck PA 

Cu(CH3COO)2.H2O Merck PA 

Manitol (C6H14O6) Merck PA 

NaOH Riedel-deHaën BP 

Bi2O3 Merck PA 

SeO2 Sigma-Aldrich PA 

PVP Sigma-Aldrich PA 

HNO3 Merck PA 

Na2SO4 Sigma-Aldrich PA 

NaHCO3 Sigma-Aldrich PA 

Na2CO3 Sigma-Aldrich PA 

CH3COONa Sigma-Aldrich PA 

CO2(g) Linde USP 

Acetona Merck HPLC 

Metanol Merck HPLC 

Etanol Merck HPLC 

Formaldehido Sigma-Aldrich HPLC 

Acetaldehído Sigma-Aldrich HPLC 

Acetonitrilo Sigma-Aldrich HPLC 
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Tabla 3. Materiales utilizados en la síntesis de películas de Cu°, Cu2O y Bi2Se3 

Material Marca 

Vidrio (FTO) 
TEC7 

Dyesol 

Electrodo de referencia 

Ag/AgCl. 
Metrohm 

Contraelectrodo de Platino (Pt) y 

DSA (Ánodo Dimensionalmente 

Estable) 

Fisher Scientific 

Frascos de Borosilicato (100 mL) Boeco 

 
 

Tabla 4. Equipos utilizados en la Caracterización de películas de Cu°, Cu2O, y Bi2Se3 

 

Equipo Marca País de origen 

Potenciostato/Galvanostato 
• Autolab  M204 

• Autolab  PGSTAT 302 

• Países Bajos. 

Espectrofotómetro FTIR 
Shimadzu 

IR Prestige 21 

• Japón. 

Microscopio Electrónico de 

Barrido 

• Carl Zeiss 

EVO – 10 MA. 

• FEG-SEM JEOL 7500F 

• Alemania. 

• Japón 

Espectrómetro Raman 
Horiba 

XploRa – ONE 

• Japón 

Difractómetro de Rayos X 

• Bruker 

D8 ADVANCE – Eco. 

• Siemens D5000 

• Estados Unidos 

• Alemania 

Espectrómetro Uv-Vis. 
• Agilent Technologies 

Cary 60 UV-Vis 

• Estados Unidos 

Cromatógrafo Gaseoso • Shimadzu GC-2010 • Japón 

Cromatógrafo Liquido de 

Alta Eficiencia 

• Shimadzu LC-10AD 

VP 

• Japón 
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8.2. Síntesis de películas de Cu°. 

Se utilizó como sustrato al vidrio conductor FTO (Oxido de estaño dopado con flúor) marca 

Dye Sol, una conductividad de  7Ω, con un área de 5 cm2 , el cual fue lavado con una solución 

de HNO3 5% v/v durante 15 min, y posteriormente lavado con agua ultra pura. Se preparó 

una solución electrolítica compuesta de CuSO4.5H2O 0.02M como electrolito precursor de 

cobre, CH3COONa 0.04 M como electrolito de soporte y modificante de la morfología de la 

película , PVP (Polivinilpirrolidona) 4g/L como surfactante para disminuir el tamaño de 

partícula electrodepositada, y ajustada a pH 1.5 con HNO3. Esta solución se utilizó para la 

electrodeposición de una película delgada de Cu° (para mejorar la adherencia de la película 

de Bi2Se3 que se depositara después), utilizando la cronoamperometría como técnica de 

síntesis, tomando como potencial catódico106,107:  -1.0 V vs. Ag/AgCl, a 25°C  durante 600 

s. Enjuagadas posteriormente con agua ultrapura, siendo esta la película de Cu°(Fig.30). 

 

 

 

 

 

 

 

 

                  Esq. 1. Proceso de Síntesis de las películas de Cu°. 

Fig. 30. Películas de Cu° electrodepositadas sobre vidrio FTO. 

 

8.3. Síntesis de películas de Bi2Se3. 

La síntesis se realizó a partir de una solución electrolítica de 5 mM de Bi2O3, 5 mM de SeO2 

y PVP (Polivinilpirrolidona) 4g/L como surfactante para disminuir los tamaños de las 

partículas electrodepositadas, a pH 0.60 ± 0.01 (potenciómetro Oakton pH 700) con HNO3 

• CuSO4.5H2O (0.02M) 

• CH3COONa (0.04 M) 

• pH = 1,5 (HNO3) 

• Electrodepositar a -1.0 V. 

(Electrodo de trabajo (FTO)) 

• Tiempo = 600 s 

• Temperatura Ambiente. 

Película de Cu° 
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y se trabajó a 25 °C. La electrodeposición se inició realizando voltametría cíclica para 

determinar la zona de electrodeposición, siendo esta menor a -0.5V.   

Se observó una película oscura cuando el potencial vs. Ag/AgCl pasa por la zona de 

potenciales catódicos, así que se sintetizó a diferentes potenciales dentro de esta zona 

catódica mediante cronoamperometría, utilizándose el rango de potencial [-0.1V: -0.6V], 

obteniéndose diferentes materiales, siendo estos analizados mediante Espectroscopia Raman 

y EDS (Espectroscopía de Energía Dispersiva de Rayos X), SEM (Microscopía Electrónica 

de Barrido), Difracción de Rayos X  (DRX). 

 

                                   

Esq. 2. Proceso de Síntesis de las películas de Bi2Se3 

 

8.3.1. Voltamperometría Cíclica (VC). 

 

Fig. 31. Voltametría Cíclica de la electrodeposición de Bi2Se3 a 100 mV/s. 

La gráfica de V.C.(Fig.31) muestra una alta corriente  catódica (aprox. -30 mA) cercano al 

Bi+3
 (5 mM) en 

medio ácido 

+  SeO2 (5 mM) 

+ PVP  4g/L 

Película de Bi2Se3 

• Llevar a pH 0.6 con HNO3 7% v/v 

• T= 25°C 

• Electrodepositar a [-0.1V: -0.6V] 
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potencial de -0.5V, producto de la formación  de Bi2Se3,  este material se va formando debido 

a que  hay un pre-depósito de Se (0)[108]  sobre la superficie del FTO produciendo la siguiente 

reacción con el Bi+3: 

 

2𝐵𝑖(𝑎𝑐)
+3 + 3𝑆𝑒(𝑠)

0 + 6𝑒− → 𝐵𝑖2𝑆𝑒3(𝑠) 

 

Esta reacción es espontánea de acuerdo a la energía libre de Gibbs de formación (∆𝐺0 =

 −211.43
𝑘𝐽

𝑚𝑜𝑙
) . Posteriormente tienden a formarse  de Bi+3 a Bi+1  u otra especie reducida 

de Bismuto (Bi (0))[55] la cual produce también la liberación de Selenio soluble (Se-2)[108] . 

Esto viene acompañado por la formación sobre la superficie de especies hidroxiladas de 

Bismuto. De acuerdo a trabajos anteriores ese pico de formación (-0.5V) es en realidad dos 

picos acoplados, debido a  que la relación molar utilizada en la solución electrolítica fue de 

Bi:Se (2:1) siendo mayor la cantidad molar de Bi+3 lo cual produce que los dos picos se 

junten, provocando la formación de Bismuto metálico cuando se electrodeposita a mayor 

potencial catódico que -0.5V.[55] 

 

8.3.2.  Espectroscopia Raman. 

 

 

 Fig. 32. Espectroscopía Raman de muestras de  Bi2Se3 electrodepositadas a diferentes 

potenciales de -0.1V a -0.6V. 

 

Mediante Espectroscopia Raman, utilizando un láser de longitud de onda de 532 nm, se 
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encontraron picos característicos  similares a Bi2Se3 a 62 cm-1 , 120 cm-1 y 164 cm-1 (Fig.32) 

correspondientes a los modos vibracionales A1g
1, Eg

2, and A1g
2 que de acuerdo a 

investigaciones recientes[109],[110] están presentes a ~ 72 cm-1, ~131 cm-1 , ~174 cm-1 

respectivamente, como se puede observar la Fig.33. 

 

 

Fig. 33. Modos vibracionales activos en la espectroscopía Raman Eg(l)( Eg
1) , Eg(h) ( 

Eg
2), A1g(l) (A1g

1), A1g(h) (A1g
2), siendo el Bismuto las esferas moradas y el selenio las 

esferas amarillas.[111] 

 

El desplazamiento de los picos se debe a la forma amorfa de la estructura y del tamaño de la 

partícula , esto debido a que los modos vibracionales fuera del plano de los átomos de Se y 

Bi son muy sensibles  al espesor de la muestra como se demuestra en trabajos anteriores[110]  

donde hay una relación del desplazamiento del pico A1g
1 con el tamaño de partícula[110]. 

Además se encontró la presencia de un pico a 244 cm-1 (modo vibracional Eg) debido a la 

presencia de Selenio  (Kps  Bi2Se3 = 10-130 ) 
112 en la muestra, este pico fue disminuyendo al 

aumentar el potencial negativo, se encontró además que los picos se mantienen en el rango 

de -0.1V a -0.4V y que al cambiar a -0.5V la estructura varia radicalmente desapareciendo 

los picos anteriores y produciéndose nuevos picos (86 cm-1, 112 cm-1, 300 cm-1, 581 cm-1 y 

803 cm-1)  posiblemente debido a la formación de estructuras hidroxiladas de Bismuto 

(formación de un pico cercano a 328 cm-1 el cual es provocado por la estructura BiOx
[109] y 

el pico a 86 cm-1 cercano al pico de BiO(OH)x 
[113] el cual es a 99cm-1)  o la reducción de 

bismuto . 
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8.3.3. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM ) 

 

 

Fig. 34. Microscopía Electrónica de Barrido de la película de Bi2Se3 electrodepositadas a 

-0.25 V. 

 

Fig. 35. Distribución de Diámetros de las partículas de Bi2Se3 electrodepositadas sobre 

Vidrio FTO a -0.25 V. 

 

La microscopia electrónica de barrido (Fig.34) muestra la morfología de la superficie de la 

película donde se observa que las partículas tienen forma esférica y como el coeficiente de 

variación 𝐶𝑣 =
𝜎

<𝐷>
 es igual al 13 % (homogéneo a valores de Cv menores del 25%) se puede 
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decir que las partículas son uniformes con un tamaño promedio (Fig.35) de 233 ± 31 nm. 

Esta forma esférica es atribuida al potencial utilizado  (-0.25V) y al surfactante.  

 

8.3.4. Difracción de Rayos X (DRX) 

 

Fig. 36. Difractograma de Rayos X de la película de Bi2Se3 electrodepositadas a -0.25 V. 

 

El difractograma de rayos X (Fig.36) muestra una pobre cristalinidad en la película 

electrodepositada (solo se puede distinguir los planos (015) y (018)) debido a que la 

estructura tiende a ser amorfa, debido al tipo de síntesis. Este tipo de síntesis requiere un 

tratamiento térmico en atmosfera inerte hasta los 450 °C [108] y en este trabajo no se realizó 

este tratamiento. 

La muestra tuvo un tratamiento térmico en ambiente de aire durante 5 min a 450°C para 

mejorar la cristalinidad pero al hacer una prueba previa de la muestra por espectroscopía 

Raman  (Fig.37) se observa que los picos se van deformando, esto es porque las vacancias 

de Se en la estructura de Bi2Se3 reaccionan fácilmente con el oxígeno[109] y  H2O del 

ambiente, además también provoca que se transforme el Se-2 estructural a Se° volatilizándose 

a los 270°C [114], formándose un pico cercano a 99 cm-1 lo cual de acuerdo a referencia[113] 

está en pleno proceso de   formación de una estructura tipo BiO(OH)x. 
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Fig. 37. Espectroscopia Raman en la electrodeposición de Bi2Se3 a -0.25V y 

después de calcinar a 450°C. 

 

8.3.5. Espectroscopía de Energía Dispersiva de Rayos X (EDS ) 

 

Luego se realizaron Análisis de EDS (Fig. 38) de las muestras obteniéndose los siguientes 

resultados a partir del dato teórico del porcentaje en peso del Bi2Se3 (Bi = 63.8 %; Se = 

36.2%): 

 

Fig. 38. Espectroscopia EDS de las muestras electrodepositadas de Bi2Se3. 
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Tabla 5. Porcentaje en masa de Bismuto y Selenio en las muestras de Bi2Se3 a diferentes 

potenciales. 

Potencial de 

Electrodeposición 

% Bismuto(masa) 

teórico (63.8%) 

%Selenio(masa) 

teórico (36.2%) 

- 0.1 V 50.7 ± 0.3 49.3 ± 0.2 

-0.2 V 55.8 ± 0.3 44.2  ± 0.2 

-0.4V 61.1± 0.3 38.9  ± 0.2 

-0.6V 69.7 ± 0.3 30.3  ± 0.2 

 

Tabla 6. Porcentaje atómico de Bismuto y Selenio en las muestras de Bi2Se3 a diferentes 

potenciales. 

Potencial de 

Electrodeposición 

% Bismuto(atom.) 

teórico (40%) 

%Selenio(atom.) 

teórico (60%) 

-0.1 28.0 ± 0.3 72.0 ± 0.2 

-0.2 32.3 ± 0.3 67.7 ± 0.2 

-0.4 37.2 ± 0.3 62.8 ± 0.2 

-0.6 46.5 ± 0.3 53.5 ± 0.2 

 

 

Fig. 39. Relación atómica de Bi y Se en las muestras en función al potencial de 

electrodeposición. 

 

Se obtuvieron dos zonas muy marcadas (Tabla N°4 y Fig.39) , la primera a potenciales 
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menores de -0.5 V en la cual predomina  una mayor cantidad de Selenio  con respecto al 

teórico (36.2 %) pero que va disminuyendo cuando se acerca a -0.5V.  Potenciales catódicos 

mayores que - 0.5 V empieza a predominar en mayor cantidad el Bismuto con respecto al 

teórico (63.8 %) lo cual concuerda con los espectros Raman hechos anteriormente, 

produciéndose un cambio total en los picos a -0.5 V, que de acuerdo a referencia  (Fig.40) 

corroboran las dos zonas marcadas para la electrodeposición de Bi2Se3,  una zona donde se 

forman especies hidroxiladas en las películas ( potenciales más negativos que -0.5V) y otra 

en la cual se puede electrodepositar las películas de Bi2Se3.El cambio que se da en la regiones 

catódicas mayores que -0.5V en la cual el porcentaje de Selenio disminuye es atribuido a la 

reacción de reducción de Se° a Se-2 ,debido que esto ocurre a potenciales más negativos.[55] 

 

 

Fig. 40. Porcentaje atómico de Bi y Se de  películas crecidas en función al 

potencial de  electrodeposición.[55] 

 

 

8.4. Síntesis de películas de Cu°/Bi2Se3. 

Se trabajó con las películas de Cu° obtenidas anteriormente , en una solución electrolítica 

compuesta de  Bi2O3  5 mM,  SeO2   5mM, disueltos en HNO3(cc) y llevados  a pH  0.6 ± 0.01 

(Potenciómetro Oakton pH 700), PVP 4g/L , se electrodepositó en un rango de potenciales 

(-0.1V:-0.4V) vs. Ag/AgCl durante 900 s (Ver Fig. 41) para observar su comportamiento en 

la reducción de CO2 . Toda la síntesis fue a temperatura de 25°C y lavadas posteriormente 

con agua ultrapura para eliminar la solución ácida remanente. 
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Esq.3. Proceso de Síntesis de las películas de Bi2Se3 

 

                                                                                      

 

 

 

8.4.1. FE-SEM (Microscopia Electrónica de Barrido con Emisión de 

Campo). 

 

De acuerdo a la Fig. 42, la morfología de la superficie de una película  Cu°/Bi2Se3 muestra 

que se obtienen  partículas de forma esférica y agrupadas entre sí , cuyo tamaño promedio 

es de 16 ± 3 nm (Fig.43), formando estructuras de mayor tamaño.. 

• Electrodepositar a -0.1,-0.2,-0.3, -0.4 V.  

• Tiempo = 900 s 

• Temperatura Ambiente 

Película de Cu° 

• Bi2O3 ,5 mM   

• SeO2, 5 mM   

• PVP, 4g/L  

• Ajustar a pH 0.6 HNO3 

Película de Cu°/Bi2Se3 

Fig. 41. Película de Bi2Se3 

electrodepositadas sobre las 

películas de Cu°. 
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Fig. 42. Microscopía electrónica de Barrido de las películas de Cu°/Bi2Se3. 

 

Fig. 43. Distribución de Diámetros de las partículas de Bi2Se3 electrodepositadas a 

-0.1 V sobre película de Cu°. 

 

8.4.2. Difracción de Rayos X (DRX ) 
 

En la Fig. 44 se observa el difractograma de Rayos X realizado sobre las película de 

Cu°/Bi2Se3, de acuerdo al gráfico , el plano cristalino (200) de alta intensidad se asocia a la 

estructura cubica centrada en las caras de Cu metálico, Cu°, (único pico encontrado).Se 

encontraron planos muy poco definidos (015) y (110) para la estructura Tetradimita del 
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Bi2Se3 ,esto debido a que el método de síntesis[115],[116][117] produce Bi2Se3 amorfo. Para 

obtener una estructura cristalina se debe hacer un tratamiento térmico en atmosfera inerte a 

temperaturas mayores a 450 °C. 

 

 

Fig. 44. Difractograma de Rayos X de la película de Bi2Se3 electrodepositadas a -

0.1 V sobre una película de Cu°. 

8.5. Síntesis de películas de semillas de Cu2O. 

La síntesis de películas de semillas se realizó utilizando una solución de un poliol a pH 

básico.  

8.5.1. Síntesis en medio Básico. 

Se trabajó con un poliol como el manitol (Fig.45) que compleja al ion cobre (Cu+2), ya que 

tiene 6 grupos oxigenados que se pueden enlazar al ion cúprico (Cu+2) siendo este proceso 

favorecido a pH mayores a 12 (desprotonación del grupo R-OH).  

 

 

Fig. 45. Estructura del manitol utilizado en la electrosíntesis de Cu2O. 
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8.5.1.1. Manitol. 

 

La electrodeposición de las semillas de Cu2O se realizó utilizando una solución electrolítica 

de sulfato de cobre pentahidratado, Cu(SO4).5H2O (0.02M), acetato de  sodio trihidratado 

CH3COONa.3H2O  (0.04M), Manitol (C6H14O6)  0.1M llevándolo con NaOH a  pH 12.4  y  

a 55°C. Se realizaron voltametría cíclicas para obtener el pico de formación de Cu2O 

encontrándolo a -0.45V. Este potencial es utilizado en la cronoamperometría por un tiempo 

de 900 s. 

 

 

Esq. 4. Proceso de Síntesis de las películas de Cu2O en medio básico (Manitol). 

 

De acuerdo a investigaciones realizadas en recubrimientos autocatalíticos, también llamados 

“electroless” en la cual utilizan manitol como medio reductor para depositar cobre118, se ha 

encontrado una estabilidad  alta de complejos de Cu-Manitol al aumentar la relación  molar 

de manitol : Cobre  como se puede observar en la Fig.46).Estos complejos provocan que se 

obtengan concentraciones  muy bajas de Cu+2 libre (aprox. 10-20) en la solución a pH entre 

11 y 14 lo cual no permite la formación de Cu(OH)2 por lo cual no se produce precipitado. 

Si la relación molar disminuye (Fig. 46(a)) la concentración de Cu+2 libre aumenta 

acercándose a la zona de formación  de Cu(OH)2 lo cual no es deseado para la electrosíntesis 

del trabajo, es por eso que la relación de 5 a 1 de manitol : Cobre, propicia una alta estabilidad 

del complejo en estos pH. 

 

          

• Cu(SO4).5H2O (0.02M) 

• CH3COONa.3H2O (0.04M) 

• Manitol (0.1 M) 

Película de Cu2O 

• Llevar a pH 12.4 con NaOH 2M 

• Mantener a 55°C 

• Electrodepositar a -0.45 V,900s 
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Fig. 46. Diagrama pCu vs. pH   de soluciones que contienen Manitol a diferentes 

concentraciones 0.15 M (3), 0.1M (2) y 0.025 M (1) manteniendo constante la 

concentración de Cobre 0.05 M.[118] 

 

 

Dependiendo del pH de la solución se forman los complejos  Cu2Man, Cu(Man)(OH)2
-2,  

Cu(Man)2(OH)2
-4, de las cuales, el más estable a pH menor a 13.5 , es la especie dinuclear 

Cu2Man[118], que se puede apreciar en la Fig.47, con lo cual se puede atribuir que el complejo 

utilizado en la electrosíntesis es en Cu2Man ya que se trabajó a pH cercano a 12. 

 

 

 

Fig. 47. Distribución de los 

complejos de Cobre en función del 

pH a diferentes concentraciones de 

Manitol 0.1 M (a) y 0.15 M (b) 

utilizando CuSO4 0.05M .118 
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8.5.1.1.1. Voltamperometría Cíclica (VC). 

 

 
Fig. 48. Voltagramas Cíclicos de la electrodeposición de Cu2O en el vidrio FTO a 

100mV/s, a 55ºC y pH 12.4. 
 

La Voltametría cíclica (Fig.48) muestra dos zonas muy bien definidas por picos a -0.4 para 

la formación de Cu2O y a -0.8 V para la reducción de Cobre metálico (Cu0). Además, la 

Voltametría cíclica final muestra que tiende       mm a disminuir la intensidad de la corriente 

de los picos , esto debido a que se va formando capas de las especies químicas sobre la 

superficie del sustrato transformando el electrodo que inicialmente era solo FTO en el nuevo 

material (una mezcla de Cu° y Cu2O) que tienen menor conductividad. 

8.5.1.1.2. Espectroscopia Infrarroja (FTIR). 

 

 
Fig. 49. Espectroscopia Infrarroja de la película semilla de Cu2O. 

 

La espectroscopia Infrarroja (Fig.49) muestra el pico a 638 cm-1 atribuido a la  vibraciones 
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de los enlaces Cu-O-Cu del Cu2O
[119] .  

8.5.1.1.3.  Espectroscopia Uv-Vis acoplado con Reflectancia Difusa. 

 

Se realizó una espectroscopia Uv-Vis a la muestra electrodepositada de Cu2O la cual estuvo 

acoplado a un módulo de reflectancia difusa para obtener los datos necesarios (% 

Reflectancia (%R) vs. longitud de onda (nm)) y utilizarlo en la ecuación de Tauc: 

 

(𝛼ℎ𝜈) = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
𝑛
2 

Siendo “n” igual a 1 para el Cu2O   donde 𝛼 =
(1−𝑅)2

2𝑅
, siendo R la reflectancia (𝑅 =

%𝑅

100
), h 

es la constante de Planck y 𝑣 =
𝑐

𝜆
 donde 𝜆 es la longitud de onda, y  𝐸𝑔  la energía asociada 

a la banda prohibida del semiconductor. A partir de la Fig. 50 se puede determinar la 

presencia de 2 semiconductores debido a que hay 2 energías asociadas a 2 bandas prohibidas 

la primera a 2.59 eV que se debe a la presencia de la película de Cu2O electrodepositado que 

tiene un valor mayor a las obtenidas en otros trabajos[120],[121] ,teniendo un rango de 1.9 - 2.2 

eV, esto debido a la capa delgada de la película semilla que provoca un aumento en la banda 

prohibida a diferencia de una muestra de gran tamaño, y la segunda energía a 3.51 eV se 

debe al sustrato conductor FTO el cual es también un semiconductor. 

 

 

 

Fig. 50. Gráfica de Tauc de la película de Cu2O(semillas). 
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8.6. Síntesis de películas de semillas de Cu2O sobre películas de 

Cu°/Bi2Se3. 

Las  películas  de Cu°/Bi2Se3 obtenidas anteriormente se utilizaron como electrodo de trabajo 

para la electrodeposición de Cu2O a partir de una solución electrolítica de  Cu(SO4).5H2O 

(0.02M), CH3COONa.3H2O  (0.04M),  Manitol (0.1M) todo esta solución fue llevada a un 

pH 12.4  con NaOH, la temperatura de trabajo fue de 55°C y  se utilizó un potencial  de 

depósito de  -0.45 V vs. Ag/AgCl durante 900 s, posteriormente se lavó con agua ultrapura 

para eliminar la solución básica remanente. 

Esq. 5. Proceso de Síntesis de las películas de Cu2O en medio básico (Manitol)sobre las películas 

de Cu°/Bi2Se3. 

8.6.1. FE-SEM (Microscopia Electrónica de Barrido con Efecto de 

Campo). 

 

La película sintetizada mediante electrodeposición sobre la película previamente hecha de 

Cu°/Bi2Se3 produce una superficie en forma de nanopartículas esféricas (Fig.51) de tamaño 

promedio de 12 ± 1 nm (Fig.52), siendo muy pequeñas debido a la técnica de síntesis y el 

uso de un poliol como ligando del ion Cu+2, lo que direcciona y limita el tamaño de partícula 

en la síntesis. 

• Electrodepositar a -0.45 V.  

• Tiempo = 900 s 

• Temperatura = 55°C 

Película de Cu°/Bi2Se3 

• Cu(SO4).5H2O  0,02 M  

• CH3COONa.3H2O 0.04M 

• Manitol (C6H14O6) 0,1 M  

Película de Cu°/Bi2Se3/Cu2O (semillas) 
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Fig. 51. Microscopía electrónica de Barrido de las películas de Cu°/Bi2Se3/Cu2O 

(semillas). 

 

Fig. 52. Distribución de Diámetros de las partículas de Cu2O electrodepositadas a 

-0.45 V sobre película de Cu°/Bi2Se3. 

 

8.6.2. Difracción de Rayos X (DRX ). 

La Fig.53 muestra la el difractograma de rayos X que se obtiene de la muestra de 

Cu°/Bi2Se3/Cu2O, en el cual se puede observar que el plano predominante (111) es asociado 

a la estructura cuprita del Cu2O y aun se puede observar el pico de difracción de la estructura 

cristalina de Cu°, pero desaparecen los pocos picos de difracción que se podían observar del 

Bi2Se3, debido a su forma amorfa que ya se presentaba anteriormente. 
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Fig. 53. Difractograma de Rayos X de la película de Cu2O electrodepositadas a -

0.45 V sobre una película de Cu°/Bi2Se3. 

 

8.7. Crecimiento de películas de Cu2O mediante Baño Químico. 

 

El crecimiento[122] se hizo mediante un baño termal a 90ºC durante 3h sobre las semillas 

depositadas de Cu2O, utilizando una solución de crecimiento obtenida a partir de sulfato de 

Cobre pentahidratado (CuSO4.5H2O) 0.04 M y Sulfito de sodio (Na2SO3) 0.20 M como 

reactivo reductor  del ion Cu+2 para formar Cu+1   en el proceso de crecimiento de 

Cu2O,manteniéndolo a pH 7.2  luego es agitado durante 1 h  y posteriormente filtrada , 

utilizando la solución filtrada para el crecimiento ,con un posterior proceso de secado. 

 

                                    

Esq.6. Proceso de Crecimiento de las películas de Cu2O mediante Baño Químico. 

CuSO4.5H2O (0.04 M) 

+  Na2SO3 (0.20 M) 

Película de Cu2O 

• Agitar 1h 

• Mantener a pH 7.2. 

• Filtrar 

← Poner la película con las semillas de     

Cu2O (manitol) 

• Mantener a 90° C, 3 h. 
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De acuerdo  a Muhibbullah, M. y colaboradores [122], aumentar el pH (pH>7.2) de la solución  

de crecimiento  produce precipitado en el medio ,lo cual disminuye la homogeneidad de la 

película, en cambio la disminución del pH (pH<7.2) aumenta el tiempo necesario para el 

depósito de una película. Por lo tanto, al depositar Cu2O a pH 7.2 se obtiene ventajas en la 

homogeneidad y menores tiempos de depósito. La reacción de formación de Cu2O tiene 

como precursor a la especie: 

 

2𝑆𝑂3(𝑎𝑐)
−2 ↔ 𝑆2𝑂6(𝑎𝑐)

−2 + 2𝑒−  …[122] 

 

La cual produce electrones en la formación de 𝑆2𝑂6
−2 que son utilizados en la formación de 

Cu2O mediante la siguiente reacción, esta producción de electrones es incrementada por la 

temperatura (T=90°C) y la concentración de los reactivos. 

 

2𝑛𝐶𝑢(𝑎𝑐)
+2 + 𝑂2(𝑔) + 4𝑛𝑒− → 2𝐶𝑢𝑛𝑂(𝑎𝑐) …

[122] 

 

8.7.1. Espectroscopia Infrarroja (FTIR). 

 

 

Fig. 54. Espectroscopia Infrarroja de la película crecidas de Cu2O. 

 

La espectroscopia Infrarroja (Fig.54) muestra los picos a 648 cm-1 y 576 cm-1 atribuidos a 

las  vibraciones de los enlaces Cu-O-Cu del Cu2O
[119].  
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8.7.2. Espectroscopia Raman. 

 

Fig. 55. Espectroscopia Raman de la película crecida y las semillas (utilizando manitol) 

de Cu2O. 

 

Se realizó la espectroscopia Raman (Fig. 55) observándose en una comparación de las 

muestras semillas electrodepositadas con manitol y la de las películas crecidas mediante 

baño químico que se tienen los mismos picos a 84 cm-1,137 cm-1,209 cm-1, 405 cm-1, 513 

cm-1, 620 cm-1 pertenecientes a los modos vibracionales del Cu2O. 

 

8.7.3. SEM (Microscopía Electrónica de Barrido) 

 

 

Fig. 56. Microscopía Electrónica de Barrido de la película de Cu2O sintetizada mediante 

Baño Químico. 
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Fig. 57. Distribución de Diámetros de las partículas finales de Cu2O sintetizadas mediante 

Baño Químico. 

 

Se observa que la morfología de la película crecida de Cu2O (Fig.56) tiene forma piramidal 

de base cuadrada con tamaño de partícula  es de 949 ± 103 nm (Fig.57) siendo este tamaño 

alto debido al tiempo de crecimiento (3h) y la concentración de los reactivos del Baño 

Químico, además no se utilizó surfactante para el crecimiento de la película. 

 

8.7.4. EDS (Espectroscopía de Energía Dispersiva de Rayos X) 

 

 
 

Fig. 58. Espectroscopia EDS de las muestras con crecimiento de Cu2O. 
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Tabla 7. Porcentaje atómico de Cobre (Cu) y Oxígeno(O) en las muestras con crecimiento de 

Cu2O obtenidas mediante EDS. 

Elemento Porcentaje Atómico 

Cu 60.7 ± 0.2 

O 35.8 ± 0.3 

S 1.7 ± 0.2 

Sn 1.4 ± 0.1 

 

 

De acuerdo al espectro EDS (Fig.58) se observó la presencia de elementos como Cu, O, 

provenientes de la película de Cu2O, Azufre (S) probablemente de restos del SO3
-2 presente 

en la síntesis por baño químico y Sn componente de la capa conductora del FTO. El 

porcentaje atómico de Cobre es de 60.7% es casi el doble del porcentaje de Oxigeno (35.8%), 

siendo el teórico de 2:1 para el Cu2O, debido a la estequiometria del material. El oxígeno 

está en exceso debido a que hay presencia de S principalmente del SO4
-2 que contenía la 

solución precursora en el crecimiento. 

 

8.7.5. Difracción de Rayos X (DRX ) 

 

 
 

Fig. 59. Difractograma de rayos X de la película crecida de Cu2O 
 

 

El plano preferencial (ver Fig. 59) en este tipo de crecimiento de acuerdo a los 

difractogramas de rayos X realizados en  trabajos anteriores[122], es la cara (111), la cual da 

una morfología piramidal , pero de acuerdo a la síntesis  realizada hay un aumento de la cara 
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(200) que llega al mismo nivel que la cara (111) propuesto en la referencia, propiciada 

posiblemente por el tipo de semillas (se trabajó con las semillas  electrodepositadas con 

manitol) y el aumento de concentraciones de las soluciones precursoras de CuSO4.5H2O y 

Na2SO3(se utilizó concentraciones mayores a las realizadas en la referencia). 

Trabajos realizados con Ac. Láctico, donde sintetizan Cu2O mediante electrodeposición a  

diferentes pH ,el cristal muestra 4 caras piramidales orientadas en la dirección de los planos  

(200) y (111) dependiendo del pH [78], de acuerdo a esto a pH menores a 9 la tendencia de 

formación da preferencia a la cara (200) , y  al aumentar el pH la cara cristalina(111) es la 

preferencial en la mayoría de la síntesis.[123]  

 

8.7.6. Espectroscopia Uv-Vis acoplado con Reflectancia Difusa. 

 
Se realizó la espectroscopia Uv-Vis a la muestra de Cu2O crecidas mediante Baño Químico, 

utilizando un módulo de reflectancia difusa y aplicando la ecuación de Tauc Plot: 

 

(𝛼ℎ𝜈) = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
𝑛
2 

A partir de la Fig. 60 se determinó la banda prohibida de la película crecida de Cu2O que fue 

de 1.99 eV, en comparación a la Fig.50 se observa una gran disminución energética del cual 

se puede deducir del cambio de tamaño de partícula siendo esta del orden de micras, lo cual 

produce una disminución en la energía de banda prohibida. 

 

 
Fig. 60. Tauc Plot de la película de Cu2O crecidas mediante Baño Químico sobre una 

película de semillas de Cu2O. 
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8.8. Crecimiento de películas de Cu2O mediante Baño Químico sobre 

películas de Cu°/Bi2Se3/Cu2O(semillas). 
 

Se preparó una solución de crecimiento [122] a partir de la reacción de  CuSO4.5H2O       0.04 

M  y Na2SO3 0.2M   llevándolo a un pH de 7.2   con agitación durante  2h para luego filtrar  

la solución   de color verde claro , la cual es utilizada para el Baño Químico. Esta solución 

es introducida en un frasco  de tapa hermética  en la cual previamente se  introdujo la película 

de Cu°/Bi2Se3/Cu2O (semillas) , manteniendo  una temperatura de 90 °C  se realizó el 

crecimiento de Cu2O durante 3 h , después del cual se lavó y seco a temperatura ambiente 

(ver Fig.61). 

 

 

Esq.7. Proceso de Crecimiento de las películas de 

Cu2O mediante Baño Químico sobre la película de 

Cu°/Bi2Se3/Cu2O(semillas). 

 

8.8.1. FE-SEM (Microscopia Electrónica de Barrido con Emisión de 

Campo). 

Se observa que la morfología de la película crecida de Cu2O (Fig.62) es piramidal con un 

promedio de tamaño de 960 ± 312 nm (Fig.63), esta diferencia se debe a que la base de 

crecimiento es distinta, en esta última hay la presencia de la película de Cu°/Bi2Se3, en 

cambio en la Fig.56 solo está presente la película de semillas de Cu2O. 

Película de Cu°/Bi2Se3/Cu2O 

(semillas) 

• CuSO4 0.04 M 

• Na2SO3 0.20 M 

Baño de Crecimiento 

• Tiempo = 3 h 

• Temperatura = 90°C 

Película de Cu°/Bi2Se3/Cu2O 

(crecidas) 

Fig. 61. Película de Cu2O 

sintetizadas por baño 

químico sobre la película de 

Cu°/ Bi2Se3/Cu2O. 
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Fig. 62. Microscopía electrónica de Barrido de las películas de Cu°/Bi2Se3/Cu2O 

(crecidas) a diferente magnificación de la imagen. 

 

Fig. 63. Distribución de Diámetros de las partículas de Cu2O sintetizadas mediante 

Baño Químico sobre película de Cu°/Bi2Se3/Cu2O(semillas). 

 

8.8.2. Difracción de Rayos X (DRX ) 

 
El plano preferencial y con el pico de difracción más intenso (ver Fig. 64) es la cara cristalina 

(111), perteneciente a la estructura cuprita del Cu2O , que muestra un cambio estructural en 

comparación a la Fig.59 debido a la morfología que se observa de cubica a piramidal 

deformada, aun teniendo el mismo tipo de síntesis, el factor que ha provocado el cambio en 

la preferencia de planos cristalinos es el sustrato  donde se sintetizó el Cu2O por baño 

químico, siendo este sustrato la película de Cu°/Bi2Se3 .Se pueden observar picos pequeños 

de difracción  de la película de Bi2Se3 (tendencia a ser amorfo), se muestra un plano cristalino 

preferencial (110) asociado a CuO , subproducto que podría formarse en la síntesis de Baño 
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Químico. El único pico asociado a Cu° aún está presente en el difractograma, pero en menor 

intensidad debido a que hay mayor cantidad de capas de estructuras cristalinas diferentes 

con lo que se obtienen planos preferenciales de mayor intensidad en otros ángulos. 

 

 
 

Fig. 64. Difractograma de Rayos X de la película de Cu2O sintetizadas mediante 

Baño Químico sobre una película de Cu°/Bi2Se3/Cu2O. 
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9.ENSAYOS DE REDUCCIÓN DE CO2 

(RESULTADOS Y DISCUSIONES.) 
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9.1. Evaluación fotoelectrocatalítica en la reducción de CO2 

Se realizaron medidas de fotocorriente evaluando diferentes películas sintetizadas, en 

ausencia de luz, con iluminación y con la presencia de CO2 saturado en solución acuosa de 

sulfato de sodio , para evaluar la actividad fotoelectrocatalítica en función de la fotocorriente 

obtenida.  

9.1.1. Fotocorriente de las Muestras. 

Se sintetizaron películas de Cu2O mediante la técnica de electrodeposición, a las cual 

llamaremos “películas de semillas” y sobre estas se hizo un crecimiento del mismo material 

mediante Baño Químico siendo estas las “películas crecidas”, sin contener Bi2Se3. Se 

realizaron medidas de fotocorriente utilizando una lámpara de mercurio de alta presión de 

125 W (Philips,2014), dentro de un baño térmico, utilizando un equipo Chiller a 15 °C, con 

una solución de Na2SO4 0.1M como electrolito de soporte para mejorar la conducción de la 

solución y siendo inerte a las reacciones de oxido-reducción permite evaluar las reacciones 

con la solución saturada de CO2. Las medidas se realizaron mediante Voltametría Lineal en 

un rango de [0V: -1V] a una velocidad de 10 mV/s, los cuales mostraron una muy marcada 

diferencia en el cambio de corriente al incidir Luz y burbujear CO2 en la misma solución. El 

burbujeo de CO2 se hizo previamente durante 45 minutos en la solución de Na2SO4.Cómo 

se observa en la Fig. 65 hay una marcada diferencia entre las muestras sin luz y con luz, 

teniendo un aumento en las corrientes catódicas al incidir la luz. Por otra parte se nota una 

mejor respuesta con CO2 saturado  en la  película crecida , en comparación con la  película 

semilla (la corriente con luz y CO2 se separa mejor con respecto a la corriente con solo luz). 

 

Fig. 65. Voltametría Lineal de las películas de Cu2O (a) semillas y (b) crecidas sin 

contener Bi2Se3. 

 

(a) (b) 
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Se realizaron los mismos análisis con las muestras que contenían Bi2Se3 electrodepositadas 

a diferentes potenciales, trabajando en una ventana de potencial de [-0.1V: -0.4V] para la 

síntesis de este material. De acuerdo con las voltametrías lineales, se observa un aumento de 

corriente cuando se saturó con CO2 en la solución. La Fig. 66 (a) y Fig, 66 (b) (las películas 

que contienen Bi2Se3 electrodepositadas a -0.1V y -0.2V) presentan un pico de reducción de 

dióxido de carbono, eligiéndose estas películas para realizar las pruebas de reducción de 

dióxido de carbono.  

 

 

 

Fig. 66. Voltametría Lineal de las muestras sin luz, con luz y con saturación de CO2 de las 

muestras que contenían Bi2Se3 a diferentes potenciales de electrodeposición (a) -0.1V, (b) 

-0.2V, (c) -0.3V y (d) -0.4V. 

Durante el barrido de potencial en ausencia de luz no hubo generación de pares electrón-

hueco en la superficie del electrodo en la Fig. 66, en contraste, cuando se expone la luz, 

manteniendo las mismas condiciones, induce a una fotocorriente catódica en la Voltametría 

lineal. Un semiconductor genera pares electrón-hueco en la superficie cuando es irradiado 

por fotones con energía mayor a la de la banda prohibida (λ < 626 nm para el caso de la 

(a) (b) 

(c) (d) 
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película crecida de Cu2O)124. 

El efecto de CO2 sobre el semiconductor se muestra en las medidas de fotocorriente, los 

cuales se incrementan cuando se utilizan una solución saturada de CO2 en Na2SO4 0.1M se 

trabajó con este electrolito de soporte  debido a que en medio acuoso es inerte y tiene una 

buena conductividad en solución acuosa, esto sugiere que la interacción efectiva de CO2 con 

el semiconductor incrementa la captura de CO2 en la superficie del material124. El CO2 

disuelto en el electrolito de soporte puede adsorberse fuertemente en la superficie del 

semiconductor (Cu-O), debido a sitios ácidos125 (ver Fig. 67) y bases de lewis126,127. 

 

Fig. 67.Adsorción de CO2 en la superficie de Cu2O 

9.1.2. Evaluación de los productos obtenidos en la fotoelectroreducción 

de CO2. 

 

Para el estudio de la fotoelectroreducción de CO2 se utilizó una celda electroquímica (ver 

Fig.68) que consta de un electrodo de trabajo (las películas finales de Cu/Bi2Se3/Cu2O, que 

tuvieron como potencial de electrodeposición de Bi2Se3 -01,V y -0.2V), un contraelectrodo  

DSA(Ánodo Dimensionalmente Estable) y un electrodo de referencia de Ag/AgCl , dentro 

de la celda se introduce una lampara de mercurio (125W) que esta protegida por un tubo de 

cuarzo(ver Fig. 69). Las reacciones fueron realizadas durante 2 horas con burbujeo constante 

de CO2 para mantener la saturación del sistema. El tipo de solución electrolítica fue variable 

para evaluar el efecto del electrolito. Se trabajó con un baño termostático a 9 °C para 

mantener una alta solubilidad del CO2 en el medio. Se utilizó un Potenciostato Galvanostato 

PG STAT 302 (Autolab, Países Bajos) para la fotoelectroreducción de CO2 en el medio 

acuoso.  
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Fig. 68. Esquema del reactor utilizado para la fotoelectroreducción de CO2. 

 

 

Fig. 69. Reactor empleado en la fotoelectroreducción de CO2. 

 

9.2. Mediciones con Cromatografía  de Gases (GC). 

Se utilizó un Cromatógrafo de Gases Shimadzu GC-2010 (Japón, 2009), con detector de 

ionización de llama (FID). La metodología utilizada   se basa  en la toma de muestras 

(alícuotas de 3 mL) cada 30 min y su posterior medición mediante cromatografía gaseosa 

para determinar las concentraciones de metanol, etanol y acetona que se produce en las 

diferentes condiciones que se trabajó. El tratamiento de la muestra se realizó mediante la 

técnica de extracción SPME (Microextracción en fase solida), en esta técnica se calienta la 

muestra a 60 °C y se extrae una alícuota de 0,5 mL de vapor utilizando una microjeringa, 
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que luego es inyectada dentro del Cromatógrafo de gases. 

 

Fig. 70. Cromatografía Gaseosa de la muestra patrón que contenía acetona, metanol, 

etanol. 

 

A partir de la Fig. 70 se obtuvo los tiempos de retención para cada componente analizado, 

utilizando estos tiempos de retención se determinó las concentraciones obtenidas en los 

experimentos realizados, previamente se realizaron las curvas de calibración 

correspondiente a cada compuesto, todo esto se puede observar en la Tabla N°6. 

 

Tabla 8. Tiempo de retención y curva de calibración de los compuestos analizados mediante 

Cromatografía Gaseosa. 

Compuesto 

Tiempo de 

Retención 

(min) 

Curva de 

Calibración y = a + 

bx 

R2 

LC 

(Límite de 

cuantificación) 

Acetona 3.44 
𝑏 = 1.354𝑥107 

𝑎 = 27 585.58 
0.958 0.02 µM 

Metanol 4.08 
𝑏 = 80 062,94 

𝑎 = 8 664.062 
0.994 0.21 µM 

Etanol 4.43 
𝑏 = 1.429𝑥106 

𝑎 = 61 121.74 
0.955 2.0 µM 
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9.2.1. Evaluación del Potencial Aplicado.  

Se trabajó con una solución de Na2SO4 0.1M que previamente se hizo saturar con CO2 

durante 45 min. Se trabajó a diferentes potenciales de reducción (0.0V, -0.2V, -0.4V, -0.6V) 

durante 2 h en cada potencial, para poder evaluar la producción de metanol, etanol y acetona 

utilizando las dos películas seleccionadas anteriormente. 

|  

Fig. 71. Gráfica de producción de metanol en función al potencial aplicado en la celda 

fotoelectroquímica durante 2h. 

 

Fig. 72. Gráfica de producción de etanol en función al potencial aplicado en la celda 

fotoelectroquímica durante 2h. 
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Fig. 73. Gráfica de producción de acetona en función al potencial aplicado en la celda 

fotoelectroquímica durante 2h. 

  

Fig. 74. Gráfica de productos obtenidos en los 2 diferentes películas, en función al 

potencial aplicado en la celda fotoelectroquímica durante 2h. 

 

De acuerdo a las Fig. 74 se observó que en los 2 electrodos sintetizados, la especie formada 

en mayor cantidad es el metanol,  llegando a valores cercanos a 2 mM, a partir del cual se 

utilizó la concentración de metanol como variable de cambio para el estudio de los otros 

parámetros trabajados, es decir, se optimizó la máxima cantidad  de metanol a partir de la 

modificación de otros parámetros (pH, electrolito y método de reducción de CO2).Esta 

diferencia en la producción de metanol se debe a que las 2 películas utilizadas en el proceso 

se diferencian solo en el proceso de síntesis de Bi2Se3 siendo la óptima a -0.1V  la cual a 

diferencia a la sintetizada a -0.2V tiene un mayor porcentaje de Selenio en la estructura 
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(Fig.39 y tabla N°4). De acuerdo a la literatura[128], los seleniuros enriquecidos con selenio 

son buenos productores de hidrogeno en su superficie lo cual de acuerdo a los mecanismos 

de reducción de CO2 es un paso intermediario para la formación de hidrocarburos y sus 

derivados oxigenados . De acuerdo a la Fig. 71 se encontró que la película que mejor produce 

metanol (1.92 mM) es la que contiene Bi2Se3 electrodepositado a -0.1V, debido a que se 

obtiene a un potencial bajo (0.0 V vs. Ag/AgCl) lo cual es relacionado a un menor gasto 

energético en su producción a comparación de la película que contiene Bi2Se3 

electrodepositado a -0.2V  que tiene una similar producción pero utilizando un mayor gasto 

energético (-0.4V vs. Ag/AgCl) . Con respecto a la producción de etanol (Fig.72) se 

encuentra que la película que contiene Bi2Se3 electrodepositado a -0.2V produce etanol (0.21 

mM) a 0.0V utilizando un menor gasto energético con respecto a la película que contiene 

Bi2Se3 electrodepositado a -0.1V el cual produce etanol en cantidad similar pero a un 

potencial de -0.2V, un cambio en el tipo de electrodo que puede obtener mejoras en la 

producción de etanol. Igualmente, en la formación de acetona (Fig. 73) se puede observar 

que las películas que producen la mayor cantidad de etanol también producen mayor 

cantidad de acetona (0.026 mM) al mismo potencial (0.0V). Obteniendo en orden creciente 

de productos obtenidos a: 

Metanol > Etanol > Acetona 

 

El Cu2O no es estable termodinámicamente (De una perspectiva termodinámica, la captura 

de electrones por el ion metálico como Cu(I) y Cu (II) presentes en una superficie 

semiconductora es viable, es decir, pueden reducirse a cobre metálico con el  aumento del 

potencial catódico) dado que el potencial redox de estas especies son más positivas que el 

potencial límite de la banda de conducción del Cu2O
129) durante la electroreducción de CO2, 

debido a la posibilidad de ser reducido a través de la combinación del oxígeno superficial de 

Cu2O con el hidrogeno en solvatación, formando agua y sitios de cobre superficial 

coordinadamente insaturados activos en la superficie de Cu2O. A pesar de la inestabilidad 

del Cu2O en las condiciones de electroreducción , el proceso de reducción de Cu2O a Cu es 

lento desde el punto de vista cinético a bajos potenciales130 ,concordando con lo encontrado 

en este trabajo al utilizar bajos potenciales (0.0 V vs. Ag/AgCl). 
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9.2.2. Evaluación del pH inicial de la solución. 

Se trabajó con una solución de Na2SO4 0.1M que previamente se saturó con CO2 durante 45 

min, se realizó la reacción de reducción de CO2 a diferentes pH (4, 6, 8, 10) durante 2 h en 

cada uno de ellos, para poder evaluar la producción de metanol trabajándose con la película 

en la que se obtuvo mejor producción de metanol y el potencial de 0.0V para obtener un 

menor gasto energético en la reacción. 

 

Fig. 75. Gráfica de producción de metanol en función al pH de la solución en la celda 

fotoelectroquímica. 

 

Fig. 76. Gráfica de producción de etanol en función al pH de la solución en la celda 

fotoelectroquímica. 
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Fig. 77. Gráfica de producción de acetona en función al pH de la solución en la celda 

fotoelectroquímica. 

 

 

Fig. 78. Gráfica de productos obtenidos en función al pH utilizado en la celda 

fotoelectroquímica durante 2h. 

 

De acuerdo con la Fig. 75, al aumentar el pH de la solución inicial de Na2SO4 aumenta la 

producción de metanol, teniendo como valor máximo 4.55 mM a un pH de 10, que después 

de 2 h de exposición de luz y el uso de un potencial de 0.0V vs. Ag/AgCl produjo un aumento 

exponencial (Y = 0.2034 e0.3056pH, R2=0.977, Y=concentración de metanol) de la 

concentración de metanol. Igualmente, en las figuras 76 y 77 se observa la misma tendencia 

hacia el etanol y la acetona, aunque con respecto a la acetona se observa un pH 8 empieza a 

mantenerse a una concentración aproximada de 0.003 mM, se evidencia también la mayor 

producción de metanol con respecto a los otros productos obtenidos (Fig.78)  

Al momento de disolver CO2 en el agua se forman las especies HCO3
-, CO3

-2 y 2H+, entonces 

el pH de la solución tiende a disminuir hasta la región acida (pH<7), utilizando electrolitos 
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como KCO3 o hidróxido de sodio tienden a disminuir al mismo pH en el tiempo, pero cuando 

se usa un buffer la caída no es apreciable debido a su acción amortiguadora de pH 131. 

 

9.2.3. Evaluación del Tipo de electrolito de soporte. 

Se trabajó con tres soluciones diferentes de: Na2SO4 0.1M, NaHCO3 0.1M, y un buffer de 

NaHCO3/Na2CO3 0.1M que previamente se hizo saturar con CO2 durante 45 min. Se trabajó 

durante 2 h a un pH 10 para poder evaluar la producción de metanol trabajándose con la 

película con la que se obtuvo la mejor producción de metanol y con el potencial de 0.0V. 

  

Fig. 79. Gráfica de producción de metanol en función al tiempo y el tipo de electrolito de 

la solución en la celda fotoelectroquímica. 

 

Tomando en consideración que los huecos (ℎ+) son desplazados eficientemente hacia la 

superficie del semiconductor cuando es incidido la luz y que el metanol es conocido como 

un material reactivo preferencial de huecos (llamado “scavenger”132), alcanzando una alta 

eficiencia atrapando huecos, provocando entonces  que la formación de  metanol sea 

afectado por esta reacción con los huecos. Además los electrones fotogenerados pueden 

producir especies OH* radicalario que puede oxidar el metanol producido formando CO2 y 

H2O
132, involucrando las siguientes reacciones: 

 

CH3OH(𝑎𝑐)  +  6OH(𝑎𝑐)
− + 6h+  →  CO2(g)  + 5H2O(𝑙) 

[133] 

CH3OH(𝑎𝑐)  + 6OH(𝑎𝑐)
∗  → CO2(g)  + 5H2O(𝑙) 

[132] 
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Fig. 80. Gráfica de producción de etanol(a) y acetona(b) en función al tiempo y el tipo de 

electrolito de la solución en la celda fotoelectroquímica. 

 

De acuerdo a la Fig.79 se observa que la muestra que contiene el buffer de NaHCO3/Na2CO3 

produce una alta concentración de metanol (11.2 mM) en los primeros 30 min de reacción, 

pero tiende a disminuir en el tiempo a comparación con el Na2SO4 que, si tiene una tendencia 

a aumentar, siendo el NaHCO3 la solución que menor cantidad de metanol produce en las 

mejores condiciones encontradas. 1.5 mM de metanol producido. Con respecto a  los 

producción de etanol y acetona (Fig.80) siguen la misma tendencia en la disminución de los 

productos con el tiempo, y teniendo como valor común que el electrolito de soporte 

NaHCO3/Na2CO3 tiene una alta formación en los primeros tiempos y luego disminuye con 

el aumentar del tiempo , esto se debe a que en la celda ,el cátodo está formado alta 

concentración de metanol, pero como no hay alguna membrana de separación entre el cátodo 

y el ánodo, los productos formados dentro de la solución están reaccionando en la superficie 

del ánodo, lo cual produce una disminución progresiva del producto. 

Es conocido que la presencia de bicarbonato (HCO3
-) en solución pueden atrapar electrones 

fotogenerados y disminuye la separación de cargas formado durante el proceso124.  

Entonces una  propuesta de superficie  sería una parcial reducción de Cu2O, trabajando a pH 

básico , en donde  la heterojunción Bi2Se3-Cu2O aumenta la cantidad de electrones en la 

superficie debido a la mayor separación de cargas, al momento de la incidencia de luz, 

produciendo una capa de Cu° que procede a reaccionar con el HCO3
-1 formando una 

superficie de Cu(OH)2CO3 
[134], pero que es afectada por el proceso continuo de 

fotoreducción formando  una nueva superficie ,el enlace Cu2O-CO2. 

Se sugiere como una hipótesis del proceso las siguientes reacciones: 

𝐶𝑢2𝑂(𝑠)  +  2𝑒− + 𝐻2𝑂(𝑙) → 2𝐶𝑢(𝑠)
0  + 2𝑂𝐻(𝑎𝑐)

−  [129] 

(a) (b) 
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2𝐶𝑢(𝑠)
0  + 𝐻𝐶𝑂3(𝑎𝑐)

−1 +  2𝑂𝐻(𝑎𝑐)
− → 𝐶𝑢2(𝑂𝐻)2(𝐶𝑂3)(𝑠) + 𝐻(𝑎𝑐)

+ + 4𝑒−   [134–136] 

𝐶𝑢2(𝑂𝐻)2(𝐶𝑂3)(𝑠)  + 2𝑒− →  𝐶𝑢2𝑂(𝑠) − 𝐶𝑂2
∗ +  2𝑂𝐻(𝑎𝑐)

−  

 

9.2.4. Comparación de Fotocatálisis, Electrocatálisis, Fotoelectrocatálisis. 

Se utilizó la solución de Na2SO4 0.1M debido a que en el análisis anterior se observó que 

este mantenía una concentración alta y estable de metanol con el tiempo. Para evaluar las 

pruebas de fotocatálisis y electrocatálisis, a pH 10, con respecto a la prueba con 

electrocatálisis, solo se trabajó a potencial de 0.0V sin presencia de la luz de la lámpara, en 

cambio con la prueba de fotocatálisis, se realizó sin potencial solo con el efecto de la luz de 

la lámpara. Los resultados se pueden observar en la Fig. 81 donde la producción de metanol 

es muy alta al trabajar con fotoelectrocatálisis  (4.55mM) y en segundo lugar se encuentra la 

electrocatálisis, el cual produce 0.66 mM , siendo la fotocatálisis la de peor rendimiento al 

producir 0.55mM de metanol, esto  se debe a que los procesos de fotocatálisis son más lentos 

que los procesos de electrocatálisis ,siendo la fotoelectrocatálisis el que genera gran cantidad 

de metanol en una relación de 8 a 1 aproximadamente con respecto a la electrocatálisis, esto 

debido a el proceso de sinergia que se encuentra dentro de las partes que componen a la 

fotoelectrocatálisis que son la electrocatálisis y la fotocatálisis. 

.  

Fig. 81. Gráfica de producción de metanol en función al método utilizado para la 

producción de metanol en una celda fotoelectroquímica. 

 

El proceso está basado en la fotogeneración de electrones en la superficie del semiconductor 

tipo “n” y es atrapado por el semiconductor tipo “p”, donde se produce la reacción de 
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reducción del CO2. El mecanismo inicia con los fotones con energía mayor a la banda 

prohibida (հν> Eg) son absorbidos por el semiconductor, generando electrones que se 

desplazan de la banda de valencia hacia la banda de conducción en los semiconductores, 

generando huecos en la banda de valencia de ambos semiconductores. Los electrones de la 

banda de conducción  Bi2Se3  son capturados por los huecos de la banda de valencia del 

Cu2O siguiendo el mecanismo tipo 2 de heterojunciones, basados en el Fig.  82 .Entonces 

hay más electrones generados en la banda de conducción del Cu2O  que son libres de 

reaccionar con aceptores de electrones (CO2).
132 La mayor actividad fotocatalítica en las 

heterojunciones es debido a la formación de un campo electrostático que promueve la mejor 

separación de cargas. 

 

Fig. 82. Mecanismo de fotogeneración de los pares electrón-hueco en el sistema Bi2Se3-

Cu2O basado en un esquema de heterojunción Tipo 2 y su posterior uso en la 

fotoelectroreducción de CO2. 

 

9.2.5. Espectroscopia Uv 

Se realizó la espectroscopía Uv con un rango de 190 nm a 350 nm de las muestras obtenidas 

después de la fotoelectroreducción de CO2, con el fin de encontrar materiales derivados de 

aldehídos y cetonas. En el caso  de los alcoholes el rango de absorción es de 200 a 220 nm[137]  

y de los aldehídos y cetonas es  de 270nm a 300nm, para poder determinar su 

concentraciones mediante Cromatografía Liquida de Alta Eficiencia (HPLC), y de acuerdo 

a las gráficos de la Fig.83 se pueden observar que solo en la muestra que contiene como 

electrolito de soporte  NaHCO3 hay la presencia de la banda a 280 nm , lo cual genera la 

presencia de algún producto derivado de cetona o aldehído, siendo estas muestras la que se 

tomaron para ser el análisis por HPLC. Además, en la Fig. 83 también podemos observar 
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que la muestra que se trabajó en el buffer NaHCO3/Na2CO3 presenta una absorbancia 

negativa  en la zona  de 220 nm (en la cual se encuentra la banda de absorción del 

carbonato[138]) ,teniendo alta absorbancia negativa en todos los tiempos esto debido a que el 

proceso de reducción de CO2 con el buffer ha incluido al carbonato (CO3
-2) como otro 

reactivo más y ha consumido el electrolito para transformarlo a metanol lo cual hace que 

disminuya la absorbancia desde su línea base (que se realiza con los electrolitos iniciales ).  

 

  

 

Fig. 83. Espectros Uv de las muestras después de la reducción de CO2 obtenidos a 

diferentes electrolitos Na2SO4(a), NaHCO3 (b), NaHCO3/Na2CO3(c). 

 

9.3. Mediciones de Cromatografía Liquida de Alta Eficiencia (HPLC). 

Las mediciones de HPLC se realizaron utilizando un equipo Shimadzu LC-10AD VP que 

tiene un detector de arreglo de diodos, y una columna C18 Phenomenex. Se realizaron las 

determinaciones de  formaldehído, acetaldehído y acetona utilizando la metodología 

encontrada y validada en la literatura[139] ,trabajando con la técnica de derivatización de 

acuerdo con la metodología adaptada de la misma. Una solución de 2,4-DNPH (2,4-

dinitrofenilhidrazina) como reactivo para la derivatización fue preparada a partir de 0.8 g de 

(a) (b) 

(c) 
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2,4-DNPH, seguida de la adición de 4 mL de ácido sulfúrico concentrado. A esta solución, 

bajo agitación, se agrega 6 mL de agua ultrapura, hasta la total solubilización del compuesto. 

A continuación, se añadieron 20 ml de etanol 95%. Después este procedimiento, se preparó 

la solución de la muestra a analizar que contenía los compuestos (acetona, formaldehído y 

acetaldehído) en etanol, disolviendo 2 mL de la muestra en 1.5 ml de etanol 95%. A esta 

solución se añadió, bajo agitación, 4 mL de la solución de 2,4-DNPH recién preparada. 

Después se dejó en reposo 10 minutos bajo temperatura ambiente, se observó la completa 

precipitación del compuesto formado. Después la mezcla se filtró y los correspondientes 

derivados carbonílicos de la 2,4-DNPH formados fueron recristalizados con etanol absoluto 

en reflujo a 80 °C, luego se dejó en reposo a temperatura ambiente y se llevó a refrigeración 

a 4°C para la precipitación completa del producto. Se realizó la filtración de los cristales 

producto de la reacción de derivatización los cuales fueron redisueltos en 5mL de acetonitrilo 

para su análisis por HPLC. Se determinaron las curvas de calibración (Fig.84) de los 

compuestos a analizar obteniendo un buen coeficiente de linealidad (R2) mayores a 0.99. 

 

 

Fig. 84. Curvas de calibración de los estándares de aldehídos y cetonas determinados por 

HPLC. 
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Tabla 9. Tiempo de retención y curva de calibración de los compuestos analizados 

mediante Cromatografía Gaseosa. 

 

Compuesto 

Tiempo de 

Retención 

(min) 

Curva de 

Calibración 

y = a + bx 

R2 

LC 

(Límite de 

cuantificación) 

Acetona 6.20 
𝑏 = 3.04𝑥104 

𝑎 = 5.68𝑥104 
0.994 0.07 ppm 

Acetaldehído 7.05 
𝑏 = 8.014𝑥104 

𝑎 = 1.90𝑥105 
0.999 0.07 ppm 

Formaldehido 9.78 
𝑏 = 1.420𝑥105 

𝑎 = 5.43𝑥105 
0.999 0.08 ppm 

 

La reacción que involucran la derivatización está compuesta por el mecanismo que se 

presenta en la Fig. 85, en la cual el 2,4-DNPH produce una reacción de condensación  con 

el derivado carbonílico que se tenga , teniendo como producto derivado del fenilhidrazona y 

subproducto el agua, dentro del mecanismo podemos encontrar  dos tipos de reacción : la 

primera etapa es una reacción de nucleación y adición  del 2,4-DNPH con el grupo carbonilo 

(-C=O) del compuesto a analizar , la segunda etapa es la reacción de eliminación donde se 

libera una molécula de agua y se produce el derivado de fenilhidrazona, este último tiene 

una baja polaridad convirtiéndolo en un compuesto insoluble en medio etanólico a bajas 

temperaturas.   
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Fig. 85. Mecanismo de reacción del proceso de derivatización con 2,4-DNPH a 

compuestos carbonílicos. 

 

De acuerdo a la Fig.86 se puede observar la presencia  de los 3 componentes  que va en 

aumento con el tiempo, siendo el componente de mayor presencia la acetona (CH3COCH3) 

con un máximo de 90.56 ppm, luego le sigue el acetaldehído (CH3CHO) con 12,02 ppm y 

termina con una baja concentración de formaldehido (HCHO) con 1.33 ppm, estos últimos 

productos son aldehídos de 1 y 2 carbones que son productos iniciales de la reducción de 

CO2 en este caso un paso intermedio para las formaciones de alcoholes y cetonas, por lo que 

es favorable la poca presencia de formaldehido ya que explica que la mayor parte de la 

reducción de CO2  ha terminado en la presencia de metanol, además la presencia regular de 

acetaldehído indica que no se ha llegado a reducir completamente a alcohol, lo que 

refiriéndonos a la Fig. 80 (a) explica por qué no hay formación de etanol utilizando como 

electrolito de soporte  NaHCO3. 
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Fig. 86. Gráfica de producción de Formaldehido, acetaldehído y acetona en función al 

tiempo y en comparación de producto obtenido en la celda fotoelectroquímica. 

9.4. Difracción de Rayos X. 

Se realizó la difracción de rayos X sobre las muestra que se utilizaron en  la 

fotoelectroreducción de CO2 en solución de Na2SO4, obteniéndose aun presencia de Cu2O 

en la muestra (Fig.87(a)) pero en la relación de picos de los planos (111) y (200) ha 

disminuido con respecto a la muestra inicial (Fig.64) además se observa que el único pico 

del difractograma de Cu° aparece en alta intensidad con respecto a los picos de difracción 

del Cu2O, esto debido al proceso de reducción  de CO2 que produce que parte de la superficie 

del material se reduzca  de Cu(I) a Cu(0). También se realizó la difracción de rayos X sobre 

la muestra que fue utilizada con el buffer NaHCO3/Na2CO3 en el proceso de reducción de 

CO2, obteniéndose que los picos de difracción y el plano preferencial (111) cambia 

fuertemente con el difractograma de la muestra inicial (Fig. 64) dando a entender que con el 

uso del buffer puede modificar la estructura y reordenar las caras preferencial siendo 

principal en este medio el plano (100) en la Fig.87(b). 

 

 

Fig. 87. Difractogramas de Rayos X de las películas de la película después de la 

fotoelectroreducción de CO2 en sulfato de sodio (a) y en el Buffer de Carbonato (b). 

 

(a) (b) 
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Los análisis computacionales realizados en literatura  por  Qi, L. y colaboradores 130 en fase 

gas y en solvente acuoso explican parte del mecanismo de reducción de CO2 en Cu2O. Estos 

inician el análisis en fase gaseosa con el CO* adsorbido al centro del átomo de cobre  donde 

se puede observar que la primera etapa  menos energético es la formación de CHO* (el cual 

esta adsorbida vía un enlace carbono como sitio puente entre el oxígeno unido al cobre 

adyacente) y la no formación COH* debido a su alta barrera energética de formación de este 

último (no existiría como primer paso la protonación del oxígeno), la siguiente 

hidrogenación produce CH2O*, siendo más favorable que el CHOH*, la siguiente etapa es 

la de CH3O* el cual es adsorbido vía enlace de oxígeno al sitio puente de iones cobre y el 

grupo metilo orientado hacia fuera de la superficie. La formación de CH4 es más favorable 

que la hidrogenación del oxígeno del CH3O* en la superficie de Cu2O en la cara (100) es 

aquí donde radica la importancia del medio acuoso , donde la molécula CHO* es adsorbida 

en la superficie mediante un enlace del carbono al puente metálico  y el oxígeno apuntando 

al hidrogeno del agua, haciendo un efecto de solvatación,  cambiando el tipo de adsorción 

en la segunda protonación , debido a que se forma un intermediario CHO--H*-OH* en donde 

el oxígeno de la molécula captura un hidrogeno del agua, lo cual deja un OH* residual, el 

cual forma un puente hidrogeno con el CH2OH*. Esto permite determinar que el agua 

produce un cambio en la adsorción y participa en la reacción, esto permite afirmar que la 

formación de CH3OH es promovida por la solvatación dejando de lado la formación de CH4 

(el efecto de solvatación es crucial para la reducción de CO2 a metanol), mientras que para 

una película de Cu°(111) el  medio de solvatación genera como intermediario en la superficie 

COH* que a diferencia del Cu2O produce CH4 como paso final del mecanismo, siendo este 

(CH4) más favorecido que el metanol en cobre metálico130. Cuando se trabaja a potenciales 

más catódicos ,la producción de metanol disminuye debido a que la superficie de Cu2O 

empieza a transformarse en  Cu° metálico ;es decir, se llega a la zona de reducción de Cu(I) 

a Cu(0), explicando así, la formación de metanol a bajos potenciales (cercanos a 0.0 V vs. 

Ag/AgCl)  130. 

En resumen, el Cu2O promueve la hidrogenación de CO* hacia CHO* mientras que el Cu° 

promueve la formación de CO* hacia COH* todo esto por efecto de la solvatación 130. 

Se ha encontrado en literatura 140 que la creación de heterojunciones en especificas planos 

cristalinos de los fotocatalizadores gobiernan el desempeño fotoelectrocatalítico de estos 

materiales, es decir que la  separación de cargas  dependa del alineamiento de bandas (banda 

de conducción y banda de valencia ) de las heterojunciones formadas en cada cara cristalina. 
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La dependencia de la orientación de las caras cristalinas en las propiedades del Cu2O han 

demostrado que en la cara cristalina (100)  141 tiene lugar la mayor electroactividad. Se puede 

atribuir a la mayor densidad de átomos de Cu en esa cara, creando sitios estructurales 

electroactivos para la transformación de Cu2O hacia CuO. Otros autores también demuestran 

que fácilmente puede pasar de Cu(I) a Cu(II) en la cara (100) donde hay terminaciones Cu. 

Se ha demostrado que la cara cristalina (100) tiene mayor concentración de vacancias de 

oxigeno142 , mientras que las caras (111) tienen la menor concentración de vacancias de 

oxígeno, haciéndolo menos reactivo para el paso de Cu(I) a Cu(II), lo cual podría dar la 

posibilidad que esta última cara cristalina produzca fácilmente el paso a Cobre metálico 

(Cu(I) a Cu°) , y que de acuerdo a la hipótesis realizada, la reacción entre el bicarbonato y 

la estructura reducida de Cobre  finaliza en una superficie Cu2O-CO2* que tiene una 

orientación preferencial (cara cristalina (100) ) para la reducción de CO2. 

 

9.5. Espectroscopia de Impedancia y Mott- Schottky. 

Se realizaron los análisis mediante espectroscopia de impedancia  de las etapas de  

electrodeposición de la película final partiendo  de la película de Cu°/Bi2Se3, luego la de 

Cu°/Bi2Se3/Cu2O (semillas) y finalmente la película de Cu°/Bi2Se3/Cu2O (crecidas) 

,trabajando con la muestra de Bi2Se3 electrodepositada a -0.1V, todos estos análisis se 

realizaron en una solución Buffer de KH2PO4 (0.1 M) a pH 7 , utilizando la ecuación  de 

Mott-schottky se pudo realizar las gráficas de la Fig. 88  , trabajando a una frecuencia de  6 

Hz ,de las cuales se determinaron los datos de la tabla N°4. 

 

Donde C es la capacitancia del sistema, A es el área del electrodo, ND es el número de 

portadores de carga, V es el potencial vs. Ag/AgCl, VFB es el potencial de banda plana, kB 

es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, “e” es la carga del electrón, ε es la 

permitividad eléctrica en el vacío y ε0 es la constante dieléctrica del material. 
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Fig. 88. Gráficas de Mott – Schottky de las muestras realizadas a todo el procedimiento de 

síntesis de las películas (a) Cu°/Bi2Se3, (b) Cu°/Bi2Se3/Cu2O(semillas) y (c) 

Cu°/Bi2Se3/Cu2O (crecidas). 

 

Tabla 10. Número de portadores de carga y Potencial de Banda plana. 

Película de Cu°/Bi2Se3 
Potencial de Banda 

Plana   EFB (V) 

Número de Portadores 

de Carga (cm-3) 

Bi2Se3 -0.118 ± 0.002 (1.16 ± 0.05 )x1017 

Película de Cu°/Bi2Se3/Cu2O 

(semillas) 
 

Bi2Se3 -0.170 ± 0.003 (2.11 ± 0.06 )x1018 

Cu2O 0.010 ± 0.002 (1.405 ± 0.13)x1019 

Película de Cu°/Bi2Se3/Cu2O 

(Crecidas) 
 

Bi2Se3 -0.214 ± 0.007 (8.02 ± 0.44) x1018 

Cu2O 0.015 ± 0.001 (1.075 ± 0.04) x1018 

 

A partir de la Fig. 88 se puede observar un cambio gradual de la pendiente lo cual explica el 

aumento en el número de portadores de carga (Tabla N°7), siendo la película crecida la cual 

tiene mayor cantidad de portadores de carga, permitiendo que la película final contribuyera 

(a) (b) 

(c) 
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en la producción de metanol en el proceso de fotoelectroreducción. 

Los potenciales más negativos que el potencial de banda plana produce una deflexión de la 

banda de conducción, causando una separación de las cargas (e-, h+) siendo los electrones 

los transportados hacia la superficie del electrodo124. El Efb (potencial de banda plana) del 

Cu2O en la película final es 0.010 V vs Ag/AgCl, por lo tanto, hay un incremento de la 

fotocorriente cuando se lleva a potenciales menores.  

Con la finalidad de evaluar la diferencia entre los 4 tipos de películas sintetizadas, se realizó 

medidas de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS), para esta caracterización se 

utilizó la cupla redox [Fe(CN)6]
-3/[Fe(CN)6]

-4 5 mM  y 0.1 M KCl . Las películas a diferentes 

potenciales de depósito de Bi2Se3 fueron usados como electrodos de trabajo, utilizando el 

potencial de circuito abierto (OCP) para realizar la EIS. Los gráficos de Nyquist (Fig.89) 

muestran semicírculos cuyos diámetros están relacionados  a la resistencia de transferencia 

de electrones y  la separación de las cargas electrón - hueco generados en la interfase del 

electrodo132 (semiconductor-solución electrolítica) , siendo la finalidad encontrar una menor 

resistencia  a la transferencia de carga es decir un menor diámetro de semicírculo,  de acuerdo 

a la Fig. 89  el diámetro del semicírculo de menor tamaño es de las películas con deposito  a 

-0.1V y -0.2V de Bi2Se3, indicando la mejor separación de las cargas debido a una menor 

resistencia a la transferencia de carga 132. 

 

 

 

Fig. 89. Gráficas de Nyquist de las películas finales a diferentes potenciales de 

electrodepósito de Bi2Se3, utilizando un rango de 100 kHz a 10 mHz de frecuencia. 
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10.CONCLUSIONES 

✓ Se sintetizaron películas de Bi2Se3 mediante Cronoamperometría en un rango de 

potencial de -0.1 a -0.5 V. Se caracterizaron mediante espectroscopia Raman 

obteniéndose los tres picos principales (62, 120 y 164 cm-1) y con espectroscopia de 

energía dispersa de rayos X se obtuvo la relación en porcentaje de bismuto y selenio 

presentes en la película a diferentes potenciales de depósito. De acuerdo a los 

difractogramas de rayos X se obtuvo una fase amorfa en la síntesis electroquímica del 

material. Además, a partir de la microscopia electrónica de barrido se determinó el 

tamaño promedio de la partícula de 233 ± 31 nm. 

✓ Se obtuvieron las películas de Cu2O mediante electrodeposición en dos diferentes 

medios (ácido y básico). En el medio básico, se trabajó con 3 tipos de ligantes (glicerol, 

ac. Tartárico y manitol). Asimismo, se corroboró mediante espectroscopia Raman los 

picos característicos (140, 209, 405, 515, 627 cm-1) y de la misma forma se encontró 

mediante espectroscopia infrarroja los picos característicos de la región cercana a 600 

cm-1, se identificó mediante DRX la estructura cristalina tipo cuprita. 

✓ Se realizó el crecimiento de una estructura de Cu2O mediante baño químico 

obteniéndose partículas piramidales de tamaño promedio de 960 ± 312nm. 

✓ Se encontraron los parámetros óptimos de: potencial  de reducción 0.0V vs. Ag/AgCl, 

pH 10 , potencial de electrodeposición de Bi2Se3 de -0.1V vs Ag/AgCl , electrolito de 

soporte NaHCO3/Na2CO3 obteniéndose 11,2 mM de metanol pero  tiene poca 

estabilidad en el tiempo ,produciendo la disminución de la concentración de metanol 

cuando aumenta el tiempo , siendo el Na2SO4 el electrolito con mejor estabilidad y una  

relativa alta concentración de metanol 4.5 mM . En comparación con los otros métodos 

de reducción de CO2 (fotocatálisis y electrocatálisis), la fotoelectrocatálisis produjo una 

elevada concentración de metanol (un incremento de hasta 8 veces con respecto a los 

otros métodos. Por otro lado de acuerdo al estado de arte realizado se evidencia una gran 

aumento de la producción de metanol respecto a la mayoría de trabajos, siendo superado 

por el trabajo de Zheng, J. y colaboradores pero a diferencia del trabajo realizado en esta 

tesis ,utiliza elevados potenciales de síntesis y reducción del CO2. 
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