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RESUMEN

El trabajo de investigacion estd dividido en 9 capitulos, los primeros capitulos (1 y 2)
describen los conceptos previos de los semiconductores, la interaccion con una solucion
electrolitica, el efecto de la luz sobre ellos y la importancia en su uso para la reduccion de
CO: en solucion acuosa, usando una celda electrolitica bajo la accion de una fuente de luz
UV — Vis. Los capitulos del 3 al 7 muestran los objetivos de este trabajo a partir del problema
planteado, la justificacion técnica y social del uso de electrodos semiconductores tipo p
(Cu20) y tipo n (Bi2Se3) los cuales absorben gran parte del espectro solar, promoviendo la
conduccion eléctrica en sus estructuras, y que afiadiendo el efecto del campo eléctrico
(potencial de reduccién) mejoran la eficiencia de la celda electrolitica.

En el capitulo 8 se presenta la parte experimental del proceso de investigacion, iniciando con
el método de sintesis de las peliculas de Bi>Ses mediante Cronoamperometria, en un rango
de potenciales reductores. Estas peliculas se caracterizaron mediante espectroscopia Raman
(tres picos principales en la region de 50-200 cm™), espectroscopia de energia dispersa de
rayos X (relacion de porcentaje de bismuto y selenio), difraccion de rayos X (DRX) (planos
cristalinos), microscopia electronica de barrido (tamafio promedio de la particula de 233 +
31 nm). Luego se sintetizd peliculas de Cu2O mediante electrodeposicion utilizando una
solucion de pH basico. Encontrandose que en este medio y utilizando como ligando al
manitol la pelicula de Cu2O es méas estable. Estas peliculas se caracterizaron mediante
espectroscopia Raman (obteniendo los picos caracteristicos a 140 cm™, 209 cm, 405 cm™,
515 cm?, 627 cm™), espectroscopia infrarroja (region cercana a 600 cm™), difraccion de
rayos X obteniendo una estructura tipo cuprita. Se realizo el crecimiento de la pelicula de
Cu20 mediante bafio quimico obteniéndose particulas piramidales de tamafio promedio de
948 + 35 nm. Los analisis de los productos obtenidos (cap. 9) a partir de las reacciones del
CO- sobre el fotocatalizador se realizaron mediante el uso de HPLC (Cromatografia Liquida
de Alta Eficiencia) y GC (Cromatografia de Gases), estos productos son derivados
oxigenados de hidrocarburos (CH30H, HCOH, CH3CH,0OH, CH3COCHs, CH3COH) los
cuales dependen del potencial aplicado en la celda, el electrolito de soporte, el tipo de
electrodo utilizado, asi como el pH de la solucion utilizada.

Por altimo el capitulo 10, donde se presentan las conclusiones del trabajo de investigacion.
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1. Marco Teorico.

1.1. Semiconductores.

La definicion 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 definicién relacionada a los primeros afios 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 estan ligadas fuertemente a una

region energética prohibida llamada “Band Gap” o energia de banda prohibida®.

1.1.1. Estadistica de Fermi-Dirac (Nivel de Fermi)34

Un semiconductor es un sistema con electrones agrupados en orbitales dentro de 2 bandas
energéticas separadas por una region prohibida, la banda inferior es la de valencia y la
superior es la banda de conduccion. En un semiconductor puro a 0 K todo los orbitales de
valencia estan ocupados y todos lo orbitales de conduccion estan vacios, comportandose
como un aislante?.

Todo sistema esta constituido por atomos, en los cuales hay electrones que ocupan niveles
cuantizados de energia. La distribucidn de estos niveles de energia accesibles a los electrones
depende de:

e Lanaturaleza de la fase.

e Las especies consideradas.

Los estados cuanticos ocupados por los electrones cumplen las reglas de la termodinamica

estadistica, es decir los electrones siguen la estadistica de Fermi-Dirac*:

fu(E) = 1 + e((B-ED/KT)
Siendo:

f. , la probabilidad para que un nivel de energia (E) sea ocupado por un electron.
Ef, la energia de Fermi.
k y T , es la constante de Boltzmann y la temperatura absoluta respectivamente.

La energia de Fermi corresponde a la probabilidad de ocupar el 50 %, es decir que hay los
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mismos niveles de energia superior a E ocupados por un electron que de niveles vacios de
energias inferiores.

La energia de Fermi es idéntica al potencial Electroquimico del electron® %’

Potencial Energia Entalpia
. Libre
Electroquimico
> ou ) (GG_ ) (aﬁ )
He =\ )svn; = G )rpn; = (G )spn;
Energia on, / on, / on, J
Interna

Siendo la relacion de la energia libre electroquimica con su contribucion eléctrica (G, )®:
G=G+G,
Esta energia libre eléctrica es la resultante de la sumatoria de todas las energias parciales

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

Ge =ZZGi,a
i a

Cada energia parcial es el producto de su carga (de cada constituyente) “Q;i” con el
potencial eléctrico “p o~ de la fase interna considerada®:

Gig = Qi-Pa
En el caso del electron:

Ge,a = Qe-Pq = Ne. F. @,

1.1.2. Potencial electroquimico, guimico vy escala de Enerqia.

En termodindmica , la escala convencional de energia se basa en el supuesto que todos los
atomos en la forma estable en el estado estandar estan a un nivel de energia cero, lo cual es
el nivel de referencia termodinamico de la energia para sustancias quimicas®®.

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 vacio®, llamada tambien la
escala de energia absoluta 1.

El nivel de Fermi es una medida del potencial electroquimica o del electron en la fase con
relacion al electron en el vacio 2. En este potencial electroquimico # aparece la influencia

de la carga y el potencial quimico “pe” del electron®:
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oG G a6,

U = (=— = (= + )
- He (ane)T,P,nJ (ane)T,P,nJ (ane)T,P,n]
La energia
necesaria para \ J
conducir un |
electron desde
una fase hasta el = U — FgDa
vacio

4

Representa la energia de las interacciones del
electrén con su entorno, precisamente que no
sean electrostatico

Se pueden encontrar 3 tipos de potencial en un material®°:

e Potencial eléctrico exterior 13.
e Potencial de superficie®.

e Potencial eléctrico interior.

Por definicion una diferencia de potencial es la variacion que existe entre 2 puntos, pero
comunmente se designa potencial a la diferencia de potencial, debido a que en el vacio el
potencial es cero, entonces podemos decir que entre el exterior de la superficie de la fase y
el vacio hay una diferencia de potencial o potencial. Entonces para conducir un electrén del
vacio hasta el exterior de la fase, es necesario suministrar un cierto trabajo (Fig.1). El
potencial al que se somete el electron va desde cero en el vacio hasta un cierto valor y
llamado “potencial eléctrico exterior”® (llamado potencial de Volta!*) de la fase
considerada. Si el objeto es cargado negativamente (como el electron), entonces su potencial

eléctrico externo es negativo.

Vecindad de

S
la fase

&
;

Electrén

Fig. 1. El potencial externo ¥s ,de la disolucion es el trabajo realizado para transportar
una unidad de carga, desde el infinito hasta un punto*

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

superar un potencial de superficie “y” (en realidad es una diferencia de potencial de
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superficie). Esta contribucién superficial es causada por los dipolos que distribuyen la carga
en la superficie, estos dipolos dependen del plano cristalino que producen el ordenamiento
atmico en la superficie'!.
El electrdn se encuentra ahora al interior de la fase (Fig.2) a un potencial®:

p=9+x
Siendo ¢ el potencial eléctrico en el interior (también llamado potencial de Galvani®®). Por
estar en equilibrio con la fase, el electron debe participar en las interacciones entre las
particulas de esta fase (los atomos internos de la fase). Esta energia puesta en juego
representa el potencial quimico “pe” del electron.

© ----Electrén ---- ©

Cargado No cargado
Fig. 2. Los 3 tipos de potencial que se encuentran en fases cargadas o no cargadas.*®
El balance energético (Fig.3) de la transferencia del electrén en la vecindad de la fase es:

He‘l'(_FX):_F(D:VVS H

Donde ¢ es el potencial de salida del electron, W5 el trabajo de salida o funcion trabajo.

Ea
Nivel de energia “0" (e,en el|vacio, en el infinito)

N _F\II m
U IS AR
FX

s \ 4 o

— W=F | &

- Me Me :\2_’

by v _ L ] ——
vV

Fig. 3. Diagrama de energia electronica de una fase conductoral®31°,
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1.1.3. Equilibrio Electroguimico y Transferencia de electrones entre

dos fases.

La reaccion de transferencia de carga entre 2 fases es gobernada por el potencial
electroquimico, cuando 2 fases de diferentes potenciales electroquimicos se ponen en
contacto, la fase que tiene el potencial electroquimico méas negativo tiende a perder
electrones hacia la fase con el potencial electroquimico més positivo. La transferencia de
carga entre 2 fases ocurre hasta una situacion de equilibrio establecido. En el equilibrio, una
fase tendra un exceso de carga positiva y la otra fase tendra un exceso de carga negativa. La
diferencia en los potenciales electroquimicos entre las 2 fases sera determinante en el grado
de transferencia de carga a través del limite de la fase®.

Cuando se trabaja con dos fases diferentes como la solida y liquida se trata de relacionar los
niveles de energia del sélido (semiconductor) con la fase liquida. Cuando un semiconductor
es sumergido en una solucion con un electrolito redox, el potencial electroquimico (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 flexién de las bandas dentro del semiconductor. El
proceso termina cuando la energia de fermi del semiconductor y el potencial redox del
electrolito son iguales, lo cual desarrolla una variacion de potencial dentro del

semiconductor?® .

1.1.4. Estructura Energética de sélidos.

La estructura de bandas de los sélidos ha sido estudiada tedricamente, siendo esta, E (k), una
funcidn 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 estan en la zona de Brillouin.!!

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

La energia “E” del electron, obtenida por resolucion de la ecuacion de schriodinger, se explica
en forma de funcion vector de onda k.

E=E(k)*"
Se puede resolver el estudio del movimiento de un electrén en una celda unitaria de la red

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

En fisica de estado sélido, esta zona juega un rol mayor en el entendimiento de las bandas
de energia electronicas. Esta definida como la celda primitiva geométrica que guarda
relacion con los niveles energéticos y se utiliza para analizar la energia del electrén en la

estructuras de banda de energia®®.

z
Para una red cristalina cubica

centrada en las caras
“ I' = 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
‘ X hexagonal y una cuadrada.
)’ W = Veértice.

X =Centro de una cara cuadrada.

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

7F -
o| Cu(100) Cu(110) | cu(111) \
Funcién Trabajo _
5-d=46eV 4 Fo=45ev d=49eV |
A
1

i i 1T % & (O L
; 3+ 4 F - -
[} Resonancia
‘@ 2| superficial - - )
o L - -
]
W

4 Bandas s.p) Estado supericsl B

(-0.4eV)
H K Ly
-3
Bandas d ]
- ’ andas T,
I’ A X I ¥ K 1§ A L

Fig. 5. Diagrama de bandas del cobre a diferentes planos cristalinos?.

1.1.5. Semiconductores Intrinseco y Extrinseco.

Los semiconductores se pueden clasificar en 2 grupos: semiconductores intrinsecos los
cuales no permiten niveles electrénicos en la banda prohibida y los semiconductores
extrinsecos los cuales contienen niveles electrénicos localizados como impurezas en la
banda prohibida (llamado dopaje)®°.
En un semiconductor intrinseco, la clave para cuantificar la concentracion de electrones y
huecos en el equilibrio es la diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de
conduccidn, es decir la magnitud de la banda prohibida (Eg)®.
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La fisica de solidos permite calcular el nimero de electrones libres, “n” en la banda de

conducciodn, o de los huecos, “p” en la banda de valencia.
E-—E

(D) [l
Ef—Eyp

f
p= Nv.e(_ KT ..

n=N.e
[11]

Donde |

N.= Densidad de estados en la banda de conduccion

N,=Densidad de estados en la banda de valencia

E.= Energia basal de la banda de conduccidn.

E,= Energia de la parte superior de la banda de valencia.

E;= Energia de fermi.

Ky T = Constante de Boltzmann y la Temperatura absoluta.

La energia de Fermi del semiconductor intrinseco entonces esta dada por:

g _EetE, KT N,
) 2 BN,

El Gltimo termino es generalmente débil o pequefio, porque la densidad de estados de la

. ., . N,
banda de valencia y la de conduccion son casi iguales , dando como resultado N—" ~1,0

c

cuando estan a bajas temperaturas, entonces la energia de fermi es muy cercana a la mitad
de la banda prohibida?*.

Dentro de la red cristalina de un semiconductor, las impurezas se comportan como aceptor
o donador de electrones 6 de la misma manera los defectos de red dentro de la estructura.?°
En este caso el semiconductor se dice extrinseco 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 conduccidn segun la naturaleza y la densidad de impurezas o defectos.

Los defectos de red e impurezas introducen niveles electronicos localizados en la banda
prohibida de semiconductores (por ejemplo, los dxidos metalicos). Los iones metalicos
introducen niveles donadores (M}* - M;*> + e~) y las vacancia de iones metalicos
introducen niveles aceptores (Vy; - Vi;2 + h't), y las vacancias de aniones como los
Oxidos pueden dar niveles donadores (V5 — V5?2 +e™) 0.

Si laimpureza puede aceptar los electrones hay posibilidad de capturar electrones de la banda
de valencia por los aceptores situados en la banda prohibida. EI nivel de fermi se acerca

entonces a la banda de valencia, tenemos entonces un semiconductor tipo “p” donde la
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conduccidn eléctrica estd asegurada esencialmente por los huecos cuasi-libres de la banda
de valencia?.
Si la impureza es donante de electrones, puede ceder un electron a la banda de conduccién
y aumentar asi el nimero de electrones en esta banda. El nivel de fermi se acerca por debajo
de la banda de conduccidn, tenemos entonces un semiconductor tipo ‘“n” donde la
conducciodn eléctrica es asegurada por los electrones de la banda de conduccion.
El nivel de Fermi es la funcion de la densidad y la distribucion energética de los donadores
y de aceptores situados en la banda prohibida. Para un semiconductor del tipo “n” tenemos
entonces!!+22;
_(Ec+Ep) KT N,
f 2 2 5N,
Donde E, y Np representan respectivamente al nivel de energia y la densidad de los
donadores. Para un semiconductor tipo “p” tenemos paralelamente ?2:
(B tE) KT\ N
2 2 °N,
Donde E, y N, son respectivamente los niveles de energia y la densidad de los aceptores.
La energia de ionizacién , es definida para un semiconductor como la distancia energética
del maximo de banda de valencia al nivel del vacio ,y que es independientes de la
temperatura®. La afinidad electronica es la diferencia entre el nivel del vacio y el minimo de

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

Ea
Nivel de energia “0"
\g -F®
o
E A
w A
2 B.C.
B[ e e i it e i) o e it e i E E
© I
? Eg
Ll
B.V.

Fig. 6. Diagrama de energia electronica de una fase semiconductora.tt#

1.1.6. Estados superficiales y superficie de una fase cristalina.

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

Ilaméandose 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 superficie!®. Para
lograr el equilibrio electrdnico 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 relacién
al Bulk.

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 localizados?®.
Por ello, en la banda prohibida aparecen niveles de energia permitidos que son los llamados
estados o niveles superficiales o “Niveles de Tamm” que son de naturaleza idnica, otros tipos
de niveles son los de los estados de Shockley que son de contribucion covalente!?.

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
energia se producen muy cerca de la superficie, no causaran ninguna flexion de la banda.
Los estados de Tamm se encuentran principalmente en los semiconductores, cuyos enlaces
tiene una gran contribucion idnica'?’,compuestos como los 6xidos metalicos.

Los estados de Shockley corresponden a radicales insaturados en la superficie que se
producen principalmente en semiconductores unidos covalentemente (enlaces libres de la
red?), estos enlaces covalentes son fuertes y pueden permitir el paso de electrones.

Para un cristal dado, el nimero de estados correspondientes a los niveles superficiales esta
dentro de (10'° a 10'%cm)%°, En cambio, el nimero de estados que aparecen a causa de los

defectos de la red ¢ del fendmeno de adsorcion es muy variable y dependen de la superficie.

1.1.7. Cupla Redox en soluciones electroliticas.

En contraste con los sélidos electronicos conductores donde el transporte de carga (la
corriente eléctrica) es producida por el movimiento del electrén, en soluciones acuosas, los
que realizan el transporte de carga son los iones!?.

Contienen una cupla redox, la cual no debe estar concentrada en la solucién, debido a que la
fuerza ionica de la solucion es asegurada por un electrolito inerte a la transferencia
electronica (no redox). Las cuplas redox son caracterizadas por moléculas o iones en

solucidn los cuales se pueden reducir y oxidar por una transferencia electronical?.
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1.1.8. Capa de solvatacion en la cupla Redox.

En solucion acuosa las cuplas redox estan hidratadas lo cual incluye moléculas de agua
coordinadas en su esfera externa para formar estructuras hidratadas, que depende de la carga
y tamafio del ion de la cupla. Por lo cual se infiere que la estructura de hidratacion entre los
niveles donadores (reductor) y aceptores (oxidante) de la cupla redox son diferentes, debido
al cambio de estado de oxidacion®.

La distribucion de energia de los estados cuanticos accesibles a los electrones en una especie
es descrita por Gerischer *, como una gaussiana centrada en los estados de energia mas
probables.

La posicion de un nivel desocupado(especie oxidada) en la escala de energia electrénica esta
dada por el trabajo necesario (Afinidad electronica) para conducir un electron del nivel del
vacio al estado desocupado del ion (que se convierte en un estado ocupado)*®.
Similarmente la posicion del estado energético ocupado es dado por el trabajo necesario
(Energia de ionizacién) para arrancar un electrén a la especie reducida! como se ve en la
Fig.7.

Ea
Nivel de energia “0" - L
- —— e A= Afinidad Electronica
-FO I = Energia de lonizacion
i) | i
e A
He Estado oxidado
E nivel desocupado
Fb- ¥ _ Y __ _ o __
I
Estado reducido
nivel ocupado

Fig. 7. Energia electronica del sistema redox 1,

En general, la energia de ionizacion de la estructura hidratada se incrementa con el
incremento de la carga del ion, por lo tanto, esta energia es mas grande para el oxidante que
para el reductor. La reorganizacion de la estructura hidratada ocurre inmediatamente después
de la transferencia electrénica, la transferencia electronicas es un proceso adiabatico
mientras que la estructura hidratada permanece igual®.

1.Red(reqy = OX(reqy + €~ (proceso adiabético) AG = —E2,,;
2.0x(reqy = Ox(ox(reorganizacion de la esfera de hidratacion) AG = —L,,
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3.0X(ox) + €~ = Red(,( proceso adiabatico) AG = EY,

4.Red ,x) . Red q)( reorganizacion de la esfera de hidratacion) AG = —L,pq

Las diferencias de energia entre los niveles del “donador” en su configuracion de solvatacion
y del “aceptor” en la configuracion de solvatacion del donador, de una parte, y los niveles
de energia del “aceptor” en su configuracion de solvataciéon y del “donador” en la

configuracion del aceptor por otra parte, son diferentes'® como se observa en la Fig.8.

1e

AE1

|
Misma configuracion de solvatacion

AE2

|
Misma configuracion de solvatacion

@E1 #AEZ_)

Fig. 8. Evolucion de la capa de solvatacion en la cupla redox.©

El caso de la cupla redox Fe*?/Fe*3 en solucion acuosa el sistema va cambiando hasta que el
ion tenga adquirida su configuracion normal de solvatacion. Esta configuracion se realiza
mediante un cambio en la esfera de hidratacion en la cual interviene una energia llamada
“energia de reorganizacion” (L). Como resultado los niveles electronicos de los estados
ocupados e desocupados van a diferir sensiblemente en la solucion electrolitica®®.

La diferencia de energia entre los elementos del par redox, cada uno en su propia
configuracién de solvatacion (situacion de equilibrio) constituye el potencial electroquimico

del electron asociado al sistema redox (Fig.9).
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Fig. 9. Energia de un sistema redox con sus estados oxidados y reducidos, donde Lreq ¥ Lox
son las energias de reorganizacion®*?,

1.1.9. Diagrama Enerqgético electréonico de un electrolito REDOX.

Si la solucion contiene una cupla redox, el equilibrio electronico puede ser conseguido por
la transferencia electronica a través de la interfase electrolito-semiconductor, en estas
condiciones los potenciales electroquimicos de las 2 fases son iguales, entonces se constituye
una energia 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 electrolito? (Fig.10).

Comunmente, 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 determinacién de la energia

absoluta del NHE relativo al vacio®.
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Fig. 10. Diagrama energético-electronico de la cupla redox 22101112

En este caso también se puede derivar la energia de Fermi del redox en funcién al potencial
en el vacio. Para convertir los potenciales que estan en funcion del NHE a la escala del
vacio, se necesita conocer la energia de Fermi del redox de la reaccion del Hidrdgeno en

funcion de la escala del vacio®.
1
Hio +e™ - EHZ
esta es obtenida a partir de trabajos anteriores encontrando el valor de -4.5 eV en la escala
del vacio (Fig.14). Entonces se puede relacionar el potencial redox de cualquier cupla con

la escala del vacio utilizando la siguiente ecuacion*:
EVaCiO = — 45el — q ENH

F,redox redox

1.2.  Juncién (Unidn) Solido-Solucion electrolitica.

1.2.1. La interfase.

Cuando se pone en contacto dos fases de naturaleza diferentes (este contacto no produce
alguna reaccién quimica), se termina en una situacion de equilibrio.

Si un semiconductor tipo “n” esta en contacto con un metal con una funcion trabajo alta, los
electrones iniciaran a moverse del semiconductor hacia el metal, generando un diferencial
de potencial de contacto que establece el equilibrio electronico. La remocién de electrones
del semiconductor deja una region de carga espacial positiva cercana a la superficie del

semiconductor®.
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Si un semiconductor entra en contacto con una solucion, los iones 0 moléculas que estan en

la solucién pueden ser adsorbidos (atraccion electrostatica) en la superficie del electrodo o

también enlazarse quimicamente (adsorcion especifica) esto depende del tipo de material.

La adsorcidn electrostatica ocurre principalmente por la superficie hidroxilada del material,

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

De acuerdo al modelo de la doble capa el lado de la solucion esta compuesto por las capas

interna y externa de Helmholtz %,

En la electroquimica de semiconductores la formacién de la doble capa en la interfase

liquido - so6lido controla la posicién de los bordes de banda. La formacion de una doble capa

produce consecuencias en la distribucion de potencial y carga que atraviesa la interfaz??.

Estos 2 tipos de adsorcion se pueden tener en la solucion®*:

a) Adsorcion electrostatica, los iones del electrolito sufren atraccion electrostatica con la
carga superficial del sélido (que se produce al estar en contacto con el solvente), pero la
capa de solvatacion del ion no permite su quimisorcion en la superficie, la compensacion
de la carga de la superficie del solido se realiza cerca a esta.

b) Adsorcion Especifica, la interaccién es mucho mas intensa y permite a la especie ionica
acercarse hacia la superficie, lo cual produce la pérdida de su capa de solvatacion; el ion
llega entonces a la vecindad inmediata de la superficie quimisorbiéndose en esta. Esta
adsorcion puede compensar la carga de la superficie o hasta excederse con la carga del

ion.

Cuando un oxido o un 6xido hidréxido estd sumergido en una solucion acuosa, los iones
hidroxido y los protones de la solucién pueden ser adsorbidos en la superficie del 6xido. Los
iones hidroxido pueden ser adsorbidos en sitios que son &cidos de Lewis y los protones en
sitios que son bases de Lewis. La superficie estara en general adsorbida en exceso por una
de las dos especies mencionadas y comenzara a cargarse positiva o negativamente, en los

Oxidos metalicos, los hidroxidos son atraidos por el ion metalico y los protones por el ion
oxigeno*2,

Se puede deducir entonces que la carga neta resultante de la superficie es dependiente del
pH de la solucién, en este caso cuando la concentracion de OH"y H* adsorbidos son iguales
se ha llegado al punto de carga Zero (PZC) del 6xido metalico. Estos materiales que adsorben
mas OH" 0 H* son llamados “6xidos 4cidos” o “o6xidos basicos™*?.

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

ninguna carga es removida del semiconductor y no hay region de carga espacial, esta
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condicion es llamada "banda plana", esta situacion puede ser obtenida en la ausencia de
cupla redox en el electrolito controlando el potencial del electrodo, el potencial en la cual la
region espacial de carga desaparece es el Ilamado potencial de Banda Plana (Fig. 11), lo cual
puede ser comparado con el potencial de carga Zero de la superficie, pero aca la diferencia
es que se produce en el interior del semiconductor®.

La posicion del nivel de fermi es influenciado por la presencia de un electrolito redox, si este
esta ausente, usualmente el termino energia de banda plana o potencial de flat band es usado

ya que las energia de las bandas son planas ,entonces E; = Eg, 29,
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Fig. 11. Diagrama energético-electronico de la cupla redox*.

Para determinar el potencial de banda plana existen dos metodos®!:
1- El método de capacitancia que utiliza la ecuacion 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 funcién 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 seria el potencial donde teéricamente 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 mas pequefia, por consecuencia la carga en un
electrodo semiconductor es distribuida sobre una cierta region debajo de la superficie, lo
cual ya se menciond antes como la region espacial de carga **.

En la segunda fase (semiconductor) la concentracion baja de portadores de carga produce
una gradual variacion del potencial interno, pero la afinidad electronica 2 se mantendra
constante para cada fase, lo cual produce en un semiconductor, una curvatura de las bandas
en las proximidades de la interfase.

El contacto semiconductor-solucion electrolitica (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 variacion del potencial
interno del semiconductor provoca una curvatura de las bandas, produciendo un campo
eléctrico en las proximidades de la interfase. Para conocer la variacion del potencial interno
en la cercanias de la interfase y su campo eléctrico es necesario resolver la ecuacion de
Poisson *:

d* o (x) 1 431
— T — x 1
dx? €&y ’0( )

Donde ¢ es la constante dieléctrica del medio, go €s la permitividad en el vacio, ¢(x) y p(x)
son el potencial interno y la densidad de cargas en funcion a la distancia (x) de la interfase
respectivamente. Las condiciones en los limites seran 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-electronico del contacto semiconductor tipo “n” — Solucion
electrolitica.*®

En un semiconductor, este campo eléctrico produce la ionizacion de impurezas presentes en
la region 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-solucion electrolitica es similar a las uniones (junciones) de
Schottky (semiconductor - metal) *2 en el cual podemos distinguir dos clases de
comportamiento de un semiconductor que depende de los casos limites!!:

1. Lacarga de los estados superficiales es preponderante.

2. Lacarga 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 sera constante cualquiera que sea la cupla redox en solucion o la polarizacion
del semiconductor con respecto a la solucién, la variacion del potencial interno solo se

efectCia en la doble capa eléctrica®. En el segundo caso, la caida de potencial en la doble
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capa eléctrica es afectado por el cambio de la cupla redox en solucién o por una polarizacion
del electrodo: la variacion del potencial interno se produce en la region espacial de carga del
semiconductor, modificando la curvatura de las bandas que depende del equilibrio, de la
cupla redox v si esta fuera del equilibrio, de la polarizacién.

El nivel de Fermi en la superficie entonces es fijado en relacion entre los bordes de las bandas
de valencia y de conduccion (“Fijacién” del Nivel de Fermi)* 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 representacion simplificada de la interfase luce como la
Fig.13.

E
A
E E Redox
[ i s i i i —
Eg
Ev v /
v
V/ Referencia

Fig. 13. Diagrama energético-electronico implicado®.

1.2.2. Curvas Corriente — Potencial (\Voltaje).

En electroquimica no se limita al estado de equilibrio entre 2 fases conductoras, sino también
a estados donde se permite de manera continua reacciones electroquimicas superficiales y
por lo tanto intercambios de electrones entre la fase solida y la solucion electrolitica.

Para que un electron pueda pasar del solido a la solucion, en esta debe existir una especie
que pueda aceptarlo, con la energia necesaria para ello, es decir un “oxidante”. En el caso
inverso un electron podra pasar hacia el interior del sélido, si hay en la solucion una especie
que pueda donar un electron (un “reductor” con suficiente energia) y si hay niveles
energéticos compatibles y disponibles (barrera de potencial) 1*. Los procesos de oxidacion o
de reduccion solo pueden intervenir por transferencia a un mismo nivel de energia a través

de la interfase. Estas transferencias se pueden representar mediante las curvas Corriente —
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Potencial (Voltaje) o también llamado curvas | vs. V.
En el equilibrio electroquimico, la corriente eléctrica que atraviesa la interfase es
globalmente cero, es decir, la velocidad de intercambio de oxidacion < reduccion es igual
en ambos sentidos. Cuando nos alejamos de esta situacion 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 composicion®!.,
Hay dos representaciones gréficas que permiten explicar diferentes fenémenos dentro de la
union semiconductor — solucion electrolitica:
> La representacion de la interfase en un diagrama energético-electronico. Esta
permite observar mejor los aspectos termodinamicos de la transferencia electronica.
» La gréfica de las curvas Corriente - Potencial. Muestra el aspecto cinético de la

transferencia electronica.

Estas dos representaciones graficas son complementarias en los fenémenos de transferencia
electronica dentro de la union semiconductor — solucion electrolitica.

Aunque las diagramas energéticos-electronicos muestran el nivel de Fermi, este solo puede
ser usado en condiciones de equilibrio, pero por motivos de representacion se puede utilizar
fuera del equilibrio, para poder representar el interior de las fases, debido a que el efecto de

la polarizacion solo modifica ligeramente su estado energetico.

1.3. Relacion entre las curvas Corriente - Potencial y los Diagramas
energéticos-Electronicos.

En el diagrama energético-electronico la escala de energia se encuentra en la parte izquierda
y la escala de potencial en la parte derecha, y los signos son contrarios, debido a que la
energia y el potencial estan relacionados con la carga del electron, y esta es negativa (Fig.
14).
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Fig. 14. Escala de energia y Potencial®® .

Se puede entonces relacionar las representaciones graficas antes mencionadas en forma que
se pueda explicar los fenomenos 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 situacion que se observa en la Fig.15 “a” las energias de Fermi
de las dos fases se igualan, observandose la variacion del potencial interno que se produce
en la fase semiconductora produciendo una curvatura en la banda resultante. En el equilibrio,
las velocidades de oxidacion y reduccion son iguales y no fluye una corriente neta a traves
de la interfase®. El potencial del electrodo en el equilibrio de la transferencia de los electrones
es caracteristico de reacciones redox de la solucion e independiente de la naturaleza del
material del electrodo .
De acuerdo con la grafica 15 (a) para un semiconductor tipo “n”, los posibles intercambios
electronicos® se dan de:

» La solucion a la banda de conduccion del semiconductor (la banda de valencia esta

practicamente llena).

» La banda de Conduccion hacia la especie en solucion.
Para producirse esta transferencia, el electron debe pasar una barrera de potencial; por lo
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tanto, esta transferencia se hace dificil. Si polarizamos un electrodo semiconductor con
respecto al potencial de equilibrio, su nivel de fermi evoluciona en el diagrama energético™®.
Entonces, tenemos un potencial interno que varia con la polarizacion, pero un potencial de
superficie que permaneces constante, generando en el semiconductor una modificacion del
potencial interno, produciendo una modificacion de la curvatura de las bandas de energia en
la vecindad de la superficie, esto provoca una modificacion del campo eléctrico en la region
espacial de cargall.

Si polarizamos el electrodo negativamente, disminuye la barrera de potencial que se opone
a la transferencia de los electrones desde la banda de conduccion hacia el electrolito. La
probabilidad de transferencia aumenta mientras la transferencia en la direccién contraria
permanece siempre mas dificil 2. EI paso sera mejor en la direccion semiconductor —
electrolito. La corriente que atraviesa la interfase no es nula, ellos corresponden a una
reaccion de reduccion (Fig. 15 “b”). Al aumentar la polarizacion, 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 disminuye!® (Fig. 15 “c”). Al aumentar polarizacion
negativa la barrera de potencial desaparece y con ello la curvatura de las bandas, entonces
hemos alcanzado el potencial de banda plana, caracteristico del sistema semiconductor —
solucidn electrolitica * (Fig. 15 “d”). Si polarizamos mas negativamente con respecto al
potencial de equilibrio, la curvatura de las bandas se establece en sentido opuesto. EI campo
eléctrico en la region de carga espacial produce que los electrones se desplacen hacia la
interfase, ocasionando que las reacciones de reduccion (si hay mas 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 electronica en la direccion semiconductor — solucidn electrolitica aumenta,
por lo tanto es mas dificil que los electrones atraviesen (los electrones de la banda de
conduccion estan menos unidos al solido por lo que tendran la facilidad de atravesar la
interfase) la interfase , hacia la cupla redox de la solucion®® (Fig.15. “). En la direccidon
electrolito — semiconductor, la barrera de potencial sigue siendo alta, la transferencia
también es dificil. No habra oxidacién ni reduccién, para polarizacion no tan elevadas el
contacto semiconductor — solucion electrolitica es un contacto rectificador (rectificador
electrolitico) 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 dispara?.
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Al aumentar la polarizacion anodica , la altura de la barrera de potencial en el sentido
solucién — semiconductor permanece sin cambios pero el ancho de la region espacial de
carga disminuye , aumentando la probabilidad de que la transferencia electronica ocurra de
la solucion hacia la banda de conduccion por efecto tunel , primero lentamente y
posteriormente mas rapido, al aumentar la polarizacion anddical! (Fig.15. “g”).

Aparece una corriente anddica resultante, producto de la reaccion de oxidacion que tiene
lugar en el electrodo. Incluso a potenciales mas altos, el comportamiento del electrodo se

parece bastante al de un electrodo metélico.

Fig. 15. Diagramas energéticos electronicos en cada parte de una gréafica Corriente -
Potencial en oscuridad®31134,
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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 encontrara 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 mas simple es que todos los estados superficiales
tengan una misma energia, la segunda forma seria que estén distribuidos en diferentes
energias dentro de la banda prohibida. Cuando se produce la polarizacion en la superficie
del electrodo semiconductor , se empezara 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 (polarizacion negativa) o vacios
(polarizacién positiva), cuando se llegue a este punto se comportard como en el caso
anterior, en terminos generales estos estados superficiales se comportarian como un “buffer”

en la polarizacion del electrodo?®.

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

La absorcion 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 conduccion y los huecos de la banda de valencia)
lo cual produce vibraciones dentro de la red cristalina (fonones) lo que genera una
energia térmica dentro de la red®?.

b. La luz puede ser absorbida provocando que los electrones de la banda de valencia se
desplacen hacia la banda de conduccion, creando nuevos huecos en la banda de

valencia®.
Dentro de los desplazamientos o transiciones electrénicas de un semiconductor tenemos el
factor “a” llamado “coeficiente de absorcion” del semiconductor que depende mucho del

tipo de material y la longitud de onda, ademas es proporcional a (hv — E;)z en la ecuacion:

ahv = A. (hv — E,)z B!
donde A es una constante, Eq es la energia 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 conduccién
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pueden ser verticales o directas, es decir que las bandas de conduccion y de valencia esta en
la misma direccion en un plano de la primera zona de Brillouin **, este tipo de transicion se
puede observar en la Fig.16 “a”, en la cual se incide una radiacion de fotones con energia
mayor a la banda prohibida Eg. Cuando las transiciones no se dan en un mismo plano de la
zona e Brillouin la transicién es llamada indirecta (asumiendo que la energia suministrada
en la transicién directa es provocada por la incidencia de fotones) y otra energia acompafia
a este proceso para que el electron pueda llegar de la banda de valencia hacia la banda de
conduccidn, esta nueva energia esta asociada a la vibracion de la red cristalina, estas
vibraciones producen fonones de energia los cuales permiten la transicion de los electrones

en diferentes planos de Brillouin * como se puede ver en la Fig.16 “b”.
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Fig. 16. Transiciones electronicas en un semiconductor (a) directa y (b) indirecta®.

Una transicion directa depende de la probabilidad de encuentro de 2 particulas: un electron
y un fotén , una transicion indirecta del encuentro de 3 particulas: un electron , un foton y
un fonén*! lo cual provoca que una transicion directa sea mas probable que una transicion
indirecta.
Cuando se realiza una transicién entre bandas, un electron que pasa a través de la banda de
conduccion deja un hueco en la banda de valencia, debido a que tienen cargas opuestas se
produce una atraccion electroestatica formando una cuasiparticula llamado exciton*!,
Las cargas opuestas del par electron — hueco producen una atraccion entre ellas las cuales
provocan un fendmeno Ilamado recombinaciéon en la cual un electron de la banda de
conduccion retorna hacia un hueco de la banda de valencia, disminuyendo la cantidad de
electrones en la banda de conduccién, este fendmeno se puede disminuir mediante la
separacion de cargas aplicando un campo eléctrico en el material 1°. Este proceso produce
un fotdn de energia, que puede originar un proceso de luminiscencia en el material, el cual
puede ser aprovechado para ser medido mediante espectroscopia de fotoluminiscencia y asi
comparar materiales con mayor efecto de recombinacion 38,
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1.3.4. Niveles de Fermi en No-Equilibrio: Los Cuasi-Niveles.

La absorcion de luz por un semiconductor crea pares electron — hueco, fuera del equilibrio
con el semiconductor. Entonces la situacion de equilibrio deja de existir, generandose dos
sistemas de cuasi-equilibrio tanto para electrones como para huecos, teniendo como
magnitud utilizada el potencial electroquimico (el nivel de fermi para un semiconductor).
Esta tiene una relacion con la concentracion de portadores de cargas libres que se producen
al incidir la luz!! cerca de la superficie del semiconductor, mediante las siguientes

ecuaciones:

N¢
Eppn = Ec—KTn—

v

N,
E;, =E, + KTln?
E¢ n y Efprepresentan los cuasi niveles de fermi del electron y el hueco respectivamente

bajo iluminacion, estas estan representadas en la Fig. 17, bajo las condiciones de foto
excitacion. Los cuasi niveles, en vez del nivel de fermi original, determinan la posibilidad
de las reacciones redox de transferencia electronical. La termodinamica requerida se da
entonces, para la transferencia catodica de electrones que proceden de la banda de

conduccion hacia la particula oxidante, por la siguiente regla:

10
Ef,n > EF.redox

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

hacia las particulas reductoras es dado por:

10
Ef,p < EF.redox

hv

V/ Referencia V/ Referencia

113 ”

Tipo “n” Tipo “p

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

del electron y el hueco al incidir luz en semiconductores tipo n 'y p.°
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1.3.5. Interaccion de la luz sobre una interfase semiconductor - solucion
electrolitica.

La radiacion de fotones (con la energia > Eg) sobre la superficie del semiconductor produce
el paso de electrones de la banda de valencia hacia la de conduccién, en la cual puede
participar la vibracion de la red mediante los fonones, apareciendo el par electron — hueco.
Este sistema al ponerse en contacto con la solucidn electrolitica produce una region 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 radiacion de
fotones de luz produce que la region 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 1° como se puede ver en la Fig.18 “b”.

La solucion electrolitica contiene especies que pueden proporcionar un electron (reductor) y
los cuales estaran atraidos hacia los huecos de la banda de valencia que se han desplazados
a la superficie, produciendo una reaccion con este, por lo tanto, la transferencia electronica
sera de la solucidn electrolitica hacia el semiconductor, lo que produce una reaccion de
oxidacion'?.

La barrera de potencial presente entre la energia de fermi del electrolito redox y la banda de
conduccion del semiconductor esta presente aun cuando se efectua la incidencia de luz, lo
cual haria imposible la transferencia de electrones de la solucién hacia la banda de
conduccion, 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 solucion
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 electroquimicas®. Cuando
tenemos el proceso de iluminacion en la interfase semiconductor tipo “n” — solucion
electrolitica, se produce una corriente positiva en la curva Corriente — Potencial, causado por
el proceso de oxidacion que se produce en la interfase!® (Fig. 18 ”b”).

Al aumentar la polarizacién en el semiconductor, cualquiera que sea la direccion (negativa
0 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
situacion anterior, la caida de potencial en el semiconductor ser4 menor, es decir la region
espacial de carga disminuye, por lo tanto, el campo eléctrico interno es menos intenso, el
desplazamiento de electrones y huecos producido por el campo serd menos eficiente y la
corriente que atraviesa la interfase disminuira %%,

Si se sigue disminuyendo el potencial (zonas mas negativas) impuesto al semiconductor, la
curvatura de las bandas disminuye hasta ser anulado (la region espacial de carga desaparece
Fig.18), entonces llegamos a la situacion de banda plana (Fig.18 “d”), y las cargas se llegan
a recombinar por completo, lo cual produce una fotocorriente nula *.

Al utilizar potenciales mas 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 oxidacion 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 superficiel®,

Los electrones de la banda de conduccion son entonces desplazados hacia la superficie
favoreciendo las reacciones de reduccion como sucedia con el semiconductor en la
oscuridad. La iluminacion aumenta la concentracion 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 nimero de huecos esto debido a su uso en la
reacciones de reduccion y la cantidad inicial de portadores de carga®.

Ap An
—>»>—; Ap=»~An
p n

Siendo Ap = An el nimero de pares electron-hueco creados bajo la iluminacion®?.
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Fig. 18. Diagramas energéticos electronicos en cada parte de una grafica Intensidad
Potencial con presencia de luz (lineas rojas punteadas) y en oscuridad (linea negra).!t34

1.3.5.2.  Estados superficiales (Presencia).

Cuando se llega al equilibrio en la oscuridad, el nivel de fermi de la solucion y del
semiconductor estan alineados en el diagrama energético-electronico, en una energia
correspondiente al nivel de la cupla redox en solucion (Fig. 19. “a”).

Cuando se ilumina el electrodo produce que el campo eléctrico en la regidn 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
reaccion con electrones proveniente de la solucion® (el electrodo esta en equilibrio de la

cupla redox), esta situacion se observa en la Fig. 19. “b”.
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Polarizando el electrodo negativamente con respecto a la situacion de equilibrio, ocurre lo
contrario al caso con ausencia de estados superficiales, la curvatura de las bandas en la region
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 solucién (en el caso
donde el material no sea estable podemos provocar la degradacion del material)®®.

En el caso de la Fig. 19. “c” el semiconductor esta en el potencial en el cual inicia la
fotocorriente (donde el potencial redox del electrolito de la solucion 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 polarizacién, la curva de las
bandas se mantiene ain como en el estado de equilibrio.

A potenciales méas negativos (Fig.19 “d”) permite que los electrones de la banda de valencia
puedan intercambiar electrones hacia la solucion ya que el nivel de fermi de la solucién esta
por debajo de esta, produciendo reacciones en direccion opuesta, con respecto a la Fig. 19

”b”, es decir se producen reacciones de reduccion®®,

Si se polariza lo suficientemente positivo (manteniendo constante la curvatura de las bandas)
al electrodo, se obtendra la Fig.19. “¢” donde no hay mas barrera energética que se oponga
al intercambio de electrones a través de la banda de conduccion (oxidacion) 1, ya sea en la

oscuridad o bajo iluminacion, es decir el electrodo se comportaria como un metal.
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Fig. 19. Diagramas energéticos electronicos en cada parte de una grafica Intensidad
Potencial con presencia de luz y estados superficiales(lineas rojas punteadas) y en
oscuridad (linea negra). 01134
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2. ESTADO DEL ARTE.

2.2.  Sintesis de Peliculas Delgadas.

Las peliculas delgadas han sido el trabajo de investigacion durante estos Gltimos afios, en los
cuales se han desarrollado diferentes métodos de sintesis como la deposicion quimica de
vapor (CVD)Bl Magneton Sputtering %1 Spray Pyrolysisi“H, Sol-Gel “?1 y el método
electroquimico® | dentro de estas las dos Gltimas son las que mas se ha estado trabajando
debido a su bajo costo y la facilidad en el cambio de morfologia de las peliculas.

Se han desarrollado peliculas en base a 6xidos metélicos en diversas aplicaciones, dentro de
las cuales resaltan el uso de éxidos de cobre para la electroreduccion y fotoelectroreduccion
de COz y los calcogenuros de Bismuto para la fotoreduccion de CO..

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

2.3. Seleniuro de Bismuto (Bi>Ses)

Los seleniuros metalicos han tomado gran importancia debido a sus inusuales propiedades
estructurales (nanovarillas fotoluminiscentes que se diferencia de otras estructuras) 4,
Opticas(Absorcion en gran rango del visible) (! y electrénicas(Termo conductores) %61,

Los selenuros metalicos en forma de peliculas delgadas son prominentes materiales para la
conversion fotoeléctrica ,debido el alto coeficiente de absorcion y su energia de banda
prohibida modificable para la absorcion en la region visible.[*”]

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[*® |o cual es adecuado para aplicaciones en
dispositivos Opticos y fotosensibles 91, EI Bi,Ses es un semiconductor con una banda
prohibida muy estrecha, y de estructura cristalina tipo Tetradimita °. Se ha reportado la
variabilidad de esta banda prohibida debido a que puede ser incrementado significativamente
cuando pasa a tamafios nanométricos (nanohojas) que es estimado a 1.57 eVDP% en
comparacion del material en bulk que es aproximadamente 0.3 eV. Los cristales de
calcogenuros V-VI muestran formaciones de defectos de antisitios (ubicacion anémala de
un atomo en el sitio cristalino de otro) debido a la polaridad de los atomos en la estructura.
La presencia de defectos antisitios resulta del exceso del catién (Bi) en los cristales de

calcogenuros tipo V-VI debido a que estos calcogenuros no son estequiométricos. La
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disminucion de la polaridad del enlace incrementa los defectos antisitios®®Y.
El cambio estructural del Bi>Ses a partir de dopajes con defectos antisitios de Bi (exceso

e 9

de Se) generan materiales tipo “p” y con defectos antisitios de Se (exceso de Bismuto)
generan materiales semiconductores tipo “n”.5!

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

Por MOCVD (deposicion de vapor quimico metalorganico) a partir de Trimetilbismuto
(TMBI) y Ditertiaributilseleniuro (DTBSe).[**IMediante una ruta quimica en solucién
organica usando como precursores el acetato de bismuto, etilamina y selenio en polvo.[?l
También puede obtenerse por microondas en la sintesis en forma de nanomateriales®®,
deposicion de bafio quimico (CBD)™®! . Esta sintesis ha sido realizado mediante el uso de
un bafio de deposicion a partir de una solucion de Bi(NOz)s y Trietanolamina (TEA) en la
cual se hace reaccionar con dimetilselenourea y Na>SOs, dando como resultado que las
peliculas con menor espesor de capa aumentaba su banda prohibida de 1.06 eV (0,15 pum de
espesor) a 1.70 eV (0.09 um de espesor), la velocidad de crecimiento del espesor de la
pelicula aumenta con la temperatura de reaccion.

Mediante la electrodeposicion se ha podido sintetizar Bi>Ses en forma de peliculas
delgadasI8l dentro de esta técnica se ha demostrado que utilizando Polianilina (PANI)
en la solucion electrolitica producen cambios en sus propiedades eléctricas. Este
procedimiento produce un aumento de energia de la banda prohibida de la pelicula
electrodepositada sin Polianilina de 2.35 eV en a 2.5 eV esta Ultima con la mayor cantidad
de Polianilina. El aumento de la concentracion de Polianilina muestra que la cara cristalina
(015) tiene mayor intensidad (siendo asi la cara cristalina preferencial) lo que no se produce
en la peliculas 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 electrodeposicion.7]

2.4, Oxido Cuproso.

El éxido cuproso Cu.O tiene una estructura cristalina cdbica centrada en las caras (FCC)
Ilamada cuprita, donde cada atomo de oxigeno esta coordinado a 4 atomos de cobre y cada
atomo de cobre a 2 atomos de oxigeno como se observa en la figura 20.Es un semiconductor

tipo pf*el,
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Fig. 20. Estructura cristalina del Cu,0.5!

La sintesis de 6xido cuproso en forma de peliculas delgadas se ha venido desarrollando,
utilizando diferentes técnicas de sintesis como:

e Laruta quimica a partir de tartrato de cobre, glucosa y Polivinilpirrolidona (PVP), o
la electrodeposicion en medio organico 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 tamafio de
particula permite observar el aumento de la banda prohibida .[%

Mediante sintesis electroquimica en medio acuoso tenemos:

e A partir de un bafio de acetato, variando el potencial de -200 mV a -900 mV vs
electrodo de calomel saturado (SCE), se ha encontrado que la formacion de Cu.0O
policristalino esta en el rango de potencial de -200 mV hasta los -300 mV, a partir -
400 mV se presenta la formacion de Cu® y Cu,O depositandose a la vez, cuando llega
a los -700 mV se observa la formacion total de Cu® producto de la reduccion de toda
la pelicula , entre todas estas regiones se ha encontrado que la mejor fotorespuesta
se dio a -400 mV vs SCE.[61]

e A partir de Acido Léctico y Sulfato de cobre, ajustado a pH 12 con NaOH,
electrodepositandose a -0.4V vs. Ag/AgCI durante 30 min a 60 °C se pueden obtener

peliculas de Cuz0.[62]

2.5. Productos a partir de la reduccion de CO».

La tipica produccion de metanol a partir de la hidrogenacion de CO; a temperatura altas

(400K-800K) y presiones altas (2-12 MPa)[%3l ha motivado la busqueda de nuevos métodos
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de sintesis. Los procesos electroquimicos ofrecen en este punto una mejora al trabajarse a
condiciones ambientales.

La hidrogenacion de dioxido de carbono (CO2) para producir metanol es ligeramente
exergonico (AG%= -4.1 Kcal/mol) y la produccion de metano es mas alta ain (AG° =
-31.3Kcal/mol), por lo cual se considera que se necesitard mayor potencial de reduccion para
la formacion de metano que para la produccion de metanol. 4

El potencial formal para la reduccién de CO2 hacia CH3OH ocurre a 20 mV positivos vs.
electrodo estandar de hidrégeno (SHE), mientras que los 6xidos de cobre son reducidos a
potenciales mas negativos como se ve en las reacciones siguientes®®l

COygy + 6HYey + 66 & CHsOHye + H,0q)  Eg = 0.020 V vs.SHE

COyq) + 2Hy + 267 & (O + Hy0q Ey = —0.103 V vs.SHE
Cuy0) + 2H(,) + 2e7 & 2Culy + H,0(, E, = —0.052 V vs.SHE
CuOgy + 2H(, + 2¢7 Cudy + Hy0( E, = —0.127 V vs.SHE
2Cu0(s) + 2HY + 27 o Cu,0 + H,0q Ey = —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.

COt g) C\ CH.\OH HCOOH H3C304
t 1 ! t 1
|

¢ cas: Electroquimicag

&

R\
2\
Reaccion de ofb\ :
carbonilacion™ o« 9 o0, = > (CHy0), + n 0,
Combustible s " Fotosintesis - -
sintético Vo«

E’QI
ejeq sauorooeadt

Productos quimicos v
Urea Carbonatos
2 NH;+ CO,—» (NH,),CO + H,0 Bicarbonatos v
Reaccién de Sabatier Salicilato de sodio
CO, +4 Hy—» CHy+ 2 H,0 CO, + CgHsO'Na ™= C;HsNaO;

Fig. 21. Caminos de produccién de materiales a partir de las reacciones cataliticas,
fotocataliticas y electroquimicas del CO,.[%4]
Entre los métodos que se han venido desarrollando en los Gltimos afios para la reduccion de
CO; tenemos:
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2.5.1. Fotocatalisis.

La reduccidn fotocatalitica de CO2 mediante semiconductores ha sido desarrollado en los
ualtimos afios. Entre los materiales utilizados para este proceso tenemos:

El sulfuro de bismuto sobre nanotubos de didxido de titanio (Bi2Ss/TiO2), partiendo del
polvo de TiOz(previamente sintetizada mediante reaccion hidrotermal) con el cual se realiza
la precipitacion directa del Bi,Ss. La accion fotocatalitica se evidencio en la reduccion de
CO2 a metanol (CHsOH) utilizando luz visible (propiedad que le otorga el Bi»S3). Mediante
esta sintesis se ha reportado datos sobre la adsorcion de CO> sobre TiO> (0,269 mmol/g a 1
atm) , ademas, este composito tiene un gran rendimiento en la formacion de metanol (224,6
pmol/g, durante 5h) siendo 2,2 veces m&s en comparacion con solo los nanotubos de
TiO,.[8!

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(NOs)s y NH4V O3, este material ha tenido una gran respuesta en la formacion de etanol a
partir de la fotoreduccion de CO2,esto debido a que las especies intermediarios C-1 (especies
de un carbono) se anclan en los centros metalicos de bismuto, y provocan la dimerizacion
para la obtencién de etanol, siendo la estructura monoclinica la mas eficiente a comparacion
de la estructura tetragonal.[6]

El bismutato de sodio (NaBiOs) es compuesto que se ha sintetizado mediante diversas
técnicas (deshidratacion, precipitacion sol, y el método hidrotermal) este material exhibe
propiedades que dependen del método de sintesis, 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 fotoreduccion de CO. hacia metanol fue el método sol-gel(mejor
rendimiento). 8]

El oxiyoduro de bismuto (BiOIl) es un compuesto que contiene vacancias de oxigeno con
una cara cristalina preferencial [001], el efecto del tamafio (disminucion del tamafio a
nanohojas con diametros 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 formacion de CH4 y CO al incidir en la region visible
(700-420 nm) y en el cercano infrarrojo (>700 nm) siendo mas efectivo a la fotoreduccion
de CO; en esta zona para el BiOl en forma de nanohojas.[

Los composito de ZnGa,04/Ga203 tienen una alta actividad en la formacion de CHs en la
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fotoreduccion de CO», en comparacion con el ZnGa;04 y el Ga>03 por separado. Ademas,
el compobsito mejora la separacion electron-hueco fotogenerados que provocan la
disminucion de la fotocatalisis. Esto comprueba que la formacion de heterojunciones puede
producir una alta eficiencia fotocatalizadora.™

Se ha obtenido la conversion fotocatalitica de CO, en CH4 mediante el uso de nanoesferas
huecas de Cu.O/TiO. y tienen una gran eficiencia al irradiarle luz visible (A > 420 nm), esto
debido a la formacion de heterojuncion p-n en el compdsito, lo que suprime la recombinacion
provocada por la fotogeneracion de electrones y huecos.!*!

Se han realizado trabajos utilizando una celda fotocatalitica para la reduccién de CO-, en la
cual se trabajo con un catodo de Cu2O(a partir de un electrodo de cobre) y un &nodo de TiO>
(nanovarillas) utilizando una solucion de KHCO3 0.1M saturada con COg, la cual tuvo como
resultado la produccién de metano (CHs) en mayor cantidad ,mondxido de carbono (CO)
metanol (CH3OH) e Hidrogeno (H:) , todo esto se produjo bajo la accion de una irradiacion
de 100 mW/cm? a partir de una lampara simuladora de luz solar (AM 1.5G) durante 3 h.[’?]
El Bi>Ss es un calcogenuro de bismuto que ha sido estudiado en la fotoreduccion de CO»,
modificando su tipo de estructuras. Producen formiato de metilo (HCOOCHz3) en una
solucion de metanol saturada con CO: e iluminado con una ld&mpara Uv de vapor de
mercurio, siendo la estructura de mejor actividad fotocatalitica las microesferas.[”®!

El molibdato de bismuto (BizM0Og) es otro ejemplo de un material a base de Bismuto que
ha sido usado para la fotoreduccion de CO: utilizando luz visible, mostrando una alta
eficiencia fotocatalitica para producir metanol y etanol (24,8 y 18,8 pumol/gcat

respectivamente) sin utilizar electrolito en el medio.["*]

2.5.2. Electrocatalisis.

Un eficiente proceso electroquimico podria desarrollar la sintesis de hidrocarburos a partir
de CO2 y ser un suministro de energia, en los ultimos afios se han desarrollado diferentes
electrocatalizadores, entre los cuales estan el cobre (0), que tiene la capacidad de mejorar la
conversion catalitica en medio acuoso de CO. para formar hidrocarburos. Entre los
productos formados (Fig.22) utilizando electrodos de cobre se encuentran el metano (CHa)
y el etileno (C2Hs4) , cuya produccion aumenta al utilizar potenciales fuertemente catodicos,
a menores potenciales negativos se han encontrados derivados oxigenados de hidrocarburos
como el &cido formico (HCOOH) y el monoxido de carbono (CO) ademas de la produccion

de Hidrogeno (H). Es interesante que no se encuentre presente la formacion de metanol
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CHsOH, que cominmente es sintetizado en presencia de CO;, CO e H; a altas

temperaturas.["®]
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Fig. 22. Distribucién de productos y corriente total en funcién al potencial aplicado vs.
RHE, en la reduccion electroquimica de CO- en electrodo de cobre con una
solucion de 0.1M de KHCOs3 (pH 6.8).L78

Los catodos de cobre estan entre los mas eficientes y selectivos catalizadores para producir
hidrocarburos a partir de la reduccién electroquimica de CO,. Mediante espectroscopia de
rayos X (XAS) se ha demostrado que los nanocubos de cobre tienen un alto selectividad de
etileno sobre metano en la region de potenciales negativos (-0.6V vs. RHE) en medio basico
(pH=13), utilizando la electrodeposicion como método de sintesis, partiendo de la oxidacion
de un electrodo de cobre y su posterior reduccion para formar nanocubos de Cu en la
superficie del electrodo.l’”!

Mediante la oxidacion de un electrodo de Cobre (altas temperaturas, con flujo de aire
corrosivo (HCI)), la formacion de una pelicula de Cu2O mediante electrodeposicion y la
anodizacion de un electrodo de Cu a 1.25V, se han realizado comparaciones en la
electroreduccion de CO> usando un rango de potencial de -1.0 a -1.9 V vs. SCE, utilizando

una solucion de KHCOz 0.5 M, en las cuales se encontro que los mejores resultados frente a
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la conversion a metanol ( y una eficiencia Faradaica de 38%) se encuentran con la

cm2h
pelicula de Cu>O formada por electrodeposicion , entonces el tipo de sintesis de este 6xido
juega un rol importante en la produccion de CHsOH.[®®! siendo el paso importante la

formacion del radical metoxido como se aprecia en la Fig.23.

H

-
o \_/
2
cu” cu cw” Cu

Fig. 23. Mecanismo de formacion de metanol en electrodos de Cu,0.[¢!

Kas, R. y colaboradores ®lencontraron que la formacion de una pelicula de Cu,O sobre
electrodos de cobre produce una alta velocidad de formacion de etileno (C2H4) sobre
metano(CH4) (alrededor de 8 0 12 veces mas),cuando el espesor de la capa de Cu20 es
mayor (relacionandolo con la rugosidad de la pelicula) trabajandose a -1.1 V en todo el
proceso. Ademas, encontraron que el pH en la superficie se vuelve muy basico (pH 11) en
la formacion de etileno y metano en comparacion al pH de la solucion (pH=7).

Chen, Y.y colaboradores sintetizaron 6xido de estafio (SnOx) en forma de pelicula sobre un
electrodo de estafio para la reduccion de CO>. Esta fue evaluada en solucion de NaHCO3
saturada con CO, realizandose una comparacion con los electrodos de Sn°, el cual tiene el
inconveniente de formar H a bajos potenciales. La reduccion de CO> se evalla a -0.7V vs
RHE con una densidad de corriente entre 0.4-0.6 mA/cm?, y los principales productos

formados son el acido formico (HCO2H) y CO, aunque con bajas eficiencias faradaicas.["

La reduccion de CO> se ha realizado también utilizando 6xido de oro a partir de la oxidacion
de un electrodo de oro, el cual exhibe una alta selectividad en la formacion de CO a partir
de CO2 en solucion acuosa, realizandose estudios electrocinéticos demostrando la

estabilizacion del intermediario CO,~ en la superficie de los electrodos oxidados de oro.%

2.5.3. Fotoelectrocatalisis.

El sulfuro de indio y cobre (CulnSz) es un material utilizado en la reduccion
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fotoelectroquimica del CO> hacia metanol. La sintesis en forma de peliculas delgadas, se
hace mediante electrodeposicion sobre vidrio conductor (ITO), estas peliculas se usan en
forma catddica en la celda para la fotoelectroreduccion de CO». 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 reaccion.!

La reduccion fotoelectroquimica de CO2 con CuO/Cu.0 ha venido desarrollandose en los
altimos afios. Se han desarrollado nanovarillas de Cu,O, partiendo de un electrodo de cobre
y por oxidacion termal como primer paso (formacién de CuO) y luego por electrodeposicién
(formacién de Cuz0), se obtienen peliculas de CuO/Cu.0. La fotoelectroreduccion de CO»
se obtiene aplicando -0.2 V vs. SHE con una solucién saturada de CO- conteniendo NazSO4
como electrolito de soporte y sin utilizar ningin co-catalizador. El area superficial es crucial
para la mejora de la eficiencia en la generacion de metanol, produciendo una eficiencia
Faradaica del 95%.82

Se han utilizado semiconductores tipo p como el GaP para la sintesis de metanol a partir de
la fotoreduccion 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).[%l
La fotoelectrocatalisis en la reduccion de CO: en solucion acuosa mediante el uso de
electrodos de Cu/Cu20 y una fuente de luz UV, ha permitido obtener datos interesantes de
cémo afecta el pH, el potencial y el tipo de electrolito de soporte utilizado. En estos avances
se encuentra que la maxima foto conversion de CO> 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 solucion. 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 reduccion
de COg, siendo el potencial +0.2V el que obtiene mayor cantidad de metanol en la reduccion
de COa. Los electrolitos usados también tienen un efecto en la produccion de metanol, se
compararon dos electrolitos el NaHCOz y el Na,COz por separado y juntos, obteniéndose
una mayor selectividad en la produccion de metanol cuando se juntan los dos electrolitos a

una concentracion de 0.1M cada uno.[®4
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Tabla 1. Trabajos realizados para produccién de metanol a partir de CO..

tesis

y Bafio quimico

) Metanol
N° de . Metodo de ) S
Autores | Afio . obtenido Material sintetizado
Refer. Sintesis
(UM.cm2.h?)
TiO- funcionalizado
Recubrimiento con nanoparticulas de
[85] |Xu,Y.etal. [2017| ] ] 43.6 _
giratorio al vacio Pd y ligandos
organicos
Yang, Z. et ] Nanovarillas de SnO>
[86] 2017 Hidrotermal 341.6
al. sobre nanotubos Fe>03
Electroquimico y
Zheng, J. et o SnO2/InP sobre
[87] 2019 sintesis 526.7 )
al. ) nanotubos de TiO>
Hidrotermal
Sintesis
Wang, J. et ] ]
[88] | 2019| Solvotermal e 12.5 Bi2WOs/BiOCI
al.
Hidrotermal
] L Compositos de
[89] |Xia, S.etal. |2016| Co-precipitacion 257.7 _
Ti/ZnO-Fe203
Oxido de grafeno
Hasan, M. R. ] ]
[90] Cal 2015 | Hummer y sol-gel 255 reducido/TiO2 dopado
et al.
con CuO
de Brito, J. F. o Capa difusora de gas
[91] 2019| Electroguimica 170.8 .
et al. modificada con Cu20
TiO2 modificados con
Dong, Y. et ) ) o
[92] | 2019 Dip-Coating 55.5 porfirinas y
al.
nanoparticulas de Pd
Trabajo de la Electrodeposicion _
[93] 2020 455 Cu°/Bi2Se3-Se/Cu.0
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3. OBJETIVOS GENERALES.

Evaluar la reduccion de CO; en funcion a la formacion de derivados oxigenados de
hidrocarburos, utilizando electrodos heteroestructurados tipo p-n (Cu20-Bi.Ses) por

métodos fotoelectroquimicos.
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4. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.Sintetizar fotoelectrodos semiconductores tipo p (Cu.0), mediante la técnica de
electrodeposicién y bafio quimico.

2.Sintetizar fotoelectrodos semiconductores tipo n (Bi.Ses), mediante la técnica de
electrodeposicion.

3.Sintetizar fotoelectrodos semiconductores tipo n-p (Bi>Ses/Cu.0), mediante la técnica de
electrodeposicion y bafio quimico.

4.Evaluar los tipos de productos obtenidos en la fotoelectroreduccion de CO. en medio
acuoso con las técnicas de Cromatografia Gaseosa Yy Liquida, utilizando una lampara UV-
Vis.
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5. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El CO- 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
climético®.La emision de gases de efecto invernadero ha sido proyectado en un crecimiento
de alrededor del 50% del 2012 al 2050, mientras que la emision de CO> por el consumo de
energia convencionales alcanzarian el 70 %, esto fue reportado en la OECD Enviromental
Outlook to 2050"Y. Como se conoce, los combustible fosiles son fuentes de energia no
renovable los cuales al emitir el CO. producto de la combustion de estos, aumentan el efecto
invernadero [®1.La excesiva utilizacion de combustibles fosiles acompariada a la vez con la
alta cantidad de emisiones de CO> ha llevado a que la energia global y el medioambiente
entren en una crisis(®®l.

Entonces, surge la necesidad de encontrar tecnologias de mitigacion de este problema, en
la cual los nuevos almacenamientos de carbono y su posterior utilizacion son pieza clave en
la investigacion de estos temas, que han sido desarrollados en las Gltimas dos décadast™.
Dentro de estos trabajos de investigacion, se ha iniciado un tema en auge en estos Gltimos
afios 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 CHs y
el CH3OH, lo cual le daria un mejor aprovechamiento a la forma de disminuir la cantidad de
COz en el ambiente” [*°],

El desarrollo de la fotocatéalisis y la fotoelectrocatalisis en la reduccion de CO; utilizando
como fuente de energia la luz solar, puede ser una de las vias mas eco-amigables en la
disminucion de las concentraciones de CO> en el ambiente!®®!,

Sin embargo, la fotoreduccion de CO2 en medio acuoso tiene desventajas debido a su baja
eficiencia Faradaica (EF), baja selectividad de productos carbonosos (alcoholes, cetonas o
aldehidos) y poca solubilidad de CO2 en este medio, produciendo factores limitantes al
momento de la reduccion.

Entre los fotocatalizadores, se encuentra el TiO2 que ha sido extensamente utilizado en la
reduccion fotocatalitica de CO-, 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 P siendo esta la region UV. Entonces, se plantea la opcion de trabajar con
semiconductores con una banda prohibida menor (absorcion en la regién visible) y que pueda

aplicarse un potencial de reduccion para producir derivados oxigenados de hidrocarburos
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.Dependiendo el material y el potencial aplicado, podemos obtener diferentes productos
como alcoholes, aldehidos y cetonas , dentro de estos materiales tenemos estructuras a base
Bismuto (Bi2S3°"! BiOCI [*81 Bi,WO4**1) y los 6xidos de Cobre I 'y 11 %% siendo todos estos

tipop.

6. HIPOTESIS

La sintesis electroquimica de peliculas delgadas de Cu>O/ Bi>Sez mejorarian el proceso de
fotoelectroreduccion de COz en solucién, debido al carécter fotocatalitico y redox de su
superficie, formando derivados oxigenados de hidrocarburos como el metanol, aldehidos,
cetonas entre otros, ademas de tener un bajo costo de sintesis de estos materiales.

7. JUSTIEICACION

7.1. Social.
Siendo el PerG un pais con una alta produccion minera(3° en Bismuto,7° en Selenio y 2° en

Cobre a nivel mundiall®®t), se puede obtener los recursos necesarios para sintetizar los
materiales que se necesitan en la fotoreduccion del CO2 en medio acuoso, ya que el aumento
industrial en el Per0 se estéa iniciando, lo cual trae consigo una preocupacion en la forma de
coémo se va a remediar el aumento de las emisiones de CO2 al ambiente; ademas , se ha
empezado a ver el gran volumen vehicular en la ciudades principales del Pert aumentando
el uso de combustibles fosiles y que provocan un aumento en la emision de este gas al
ambiente. Por ejemplo, solo en Lima Metropolitana se estima una emision de 4 millones de
Toneladas al afio y que para el 2030 aumentara hasta los 7 millones de Toneladas, esto tiene
que ver con la problematica del aumento del parque automotor en Lima Metropolitana
solamente %21, En provincias la actividad industrial y minero-metal(irgica aumentaria la

emision de este gas de efecto invernadero en el Pais.

7.2. Teécnica.
El uso de peliculas semiconductoras conteniendo heterojunciones posibilita el aumento de

la conversion fotonica a electrones y la mejora en la conduccion eléctrica en el sistema. Al
utilizar peliculas de Bi>Sez (semiconductor tipo n) se producira un aumento en el rango de
absorcion de la luz y un aumento de la conductividad del Cu2O (semiconductor tipo p), el

cual estara presente en el exterior del film, debido a que su uso como fotoreductor de CO>
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es muy conocido. Estos dos materiales unidos forman una heterojuncion n-p provocando la
separacion 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 conversidon directa de CO> hacia el producto mas cercano de reduccion, el monodxido de
carbono (CO), envuelve la ruptura del doble enlace C=0, el cual requiere la absorcion de
187 kcal/mol, es decir, la energia equivalente de aproximadamente 8 eV, correspondiendo a
una longitud de onda de radiacion de 150 nm. Este indica que la region de luz visible (400-
700nm) no es suficiente para producir esta ruptura de enlace. Si la activacion se diera a través
de la adicion de un electron con la consecuente formacion del anion radical CO;, entonces
incidiendo fotones de longitudes de onda ubicadas en el region visible podria producir la
reaccion , ya que el potencial de reduccion monoelectrénica 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
insercion de un electron en el LUMO del CO., siempre que se tenga un agente reductor
absorbente de luz que tenga una distancia apropiada para el efecto de tunelaje con el CO,.1*%l
La reduccion de CO- es posible a través de la luz visible, la corriente y el potencial eléctrico
aplicado a una celda fotoelectroquimica, utilizando catodos semiconductores tipo "p" los
cuales son activados por accion de la luz provocando la transferencia sucesiva de electrones
de la banda de conduccion hacia el LUMO del CO,.[1%!

Las principales ventajas de la fotoelectroquimica en la transformacion del CO. son el fino
control sobre la corriente eléctrica , el potencial aplicado y la baja temperatura de
operacion.10

El proceso de fotoreduccion de CO: (ver Fig.24) sobre los semiconductores envuelve 3
pasos:

o 1°° Los electrones son excitados de la banda de valencia hacia la banda de

conduccion del semiconductor bajo irradiacion, dejando igual nimero de huecos en la banda

de valencia.
o 2% os electrones y huecos resultantes migran hacia la superficie del semiconductor.
o 3°° Los electrones y huecos reaccionan con el CO2 y el H,O que estan en la

superficie, los electrones fotogenerados pueden reducir el CO2 hacia hidrocarburos y sus

derivados oxigenados y los huecos pueden oxidar H2O para generar 0.1
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Fig. 24. Esquema de la fotocatalisis realizada para fotoreduccion de CO: a hidrocarburos

y sus derivados oxigenados.*

La Fig.25 muestra los diagramas de energia libre, para la formacion de H,, HCOOH, CO y
CHy a partir del CO», en el eje X se presenta la transferencia de un par electron - H*(protén).
En la parte “A” se muestra el camino para la produccion de Ha, cuando el CO2 no participa
en lareaccion (bajo potencial (-0.03V)) lo que corrobora la Fig. 22 que a menores potenciales
hay mayor produccion de Hidrégeno, aunque este punto es diferenciado ya que
experimentalmente difiere a zonas mas negativas igualmente para los otros productos, esto
probablemente por los OH adsorbidos en el electrodo metalico, y que a un potencial de -
0.3 V son desorbidos e iniciarian la evolucion de H,.["!

En la parte “B” se ve el camino que tiene la adsorcion de CO2 y la interaccién con el par H*
- electron para formar especies carboxilicas, produciendo en un segundo paso la adsorcion
de un segundo protén (H*) formando el acido férmico, realizandose a -0.41 V de acuerdo
con el modelo. Una reaccion secundaria en el mismo estado se representa en la parte “C”
donde se produce el radical carboxilico, pero en la siguiente etapa el hidrégeno adsorbido
no reacciona con el carbono adsorbido sino con el mismo oxigeno protonado inicialmente lo

que formaria los productos secundarios H,O y CO.[]
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Fig. 25. Diagrama de energia libre calculado a diferentes potenciales sobre el electrodo
de cobre para obtener los caminos de formacion de Hz, HCOOH, CO y CH.["®
A partir de la parte C es donde se produce el CO adsorbido. En la parte D sigue el aumento
del par electron - H* los cuales protonan el CO en la siguiente etapa para producir el radical
CHO- y con la protonacion siguiente se forma el formaldehido adsorbido. El potencial
aplicado (-0.7V) produce una mayor protonacion del formaldehido para obtener el radical
metoxido adsorbido en la superficie, y este ultimo es el intermediario para la formacion de
metano y oxigeno atdmico adsorbido que con una posterior protonacion se transforma en

H20.

Una ruta propuesta para la fotoelectrocatalisis de CO2 en presencia de electrodos de Cu20
se puede observar en la Fig.26.
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Reaccion 1 - Formacion de CHOOH
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Fig. 26. Mecanismo propuesto para la formacion de derivados oxigenados de
hidrocarburos mediante la reduccion fotoelectroquimica de CO; sobre electrodos de
Cu,0/Cu.%?

El fotocatalizador Tipo p que se utilizara promovera las reacciones de reduccién de CO ,
debido a que los potenciales de reduccién para formar derivados oxigenados de

hidrocarburos en solucion acuosa esta dentro del rango de su banda prohibida (ver Fig.27).
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Fig. 27. Proceso de fotoreduccion de un semiconductor tipo p (a), posicion de las bandas
de conduccion y valencia de algunos semiconductores vs. electrodo normal de hidrogeno
(NHE) junto a los potenciales termodinamicos de la reduccién de CO; para formar
diferentes productos (b).[%!

Los fotocatalizadores heteroestructurados son la union de dos semiconductores que tienen
diferentes bandas prohibidas, las cuales se llaman heterojuncién de semiconductores. De
acuerdo a esto se han clasificado en tres tipos (Fig.28):

o Tipo | (Alineado horizontalmente), en este tipo de heterojuncion la banda de valencia
del semiconductor de menor banda prohibida esta a mayor energia que la banda de valencia
del semiconductor de mayor banda prohibida, y su banda de conduccion esta a menor energia
que la banda de conduccion del semiconductor de mayor banda prohibida. Entonces las
migraciones de electrones seran del semiconductor de mayor banda prohibida hacia la de
menor banda prohibida, favoreciendo el proceso de recombinacion.

o Tipo Il (Alineado escalonada),en este sistema los electrones excitados pueden
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transferirse de la banda de conduccién del semiconductor de mayor nivel energético hacia
la banda de conduccion 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 conduccion del semiconductor de mayor nivel energético, lo
que provoca una separacion espacial mayor entre los electrones y los huecos fotogenerados,
disminuyendo la probabilidad de la recombinacion, siendo la que més se usa en los tipos de
semiconductores heteroestructurados.

o Tipo 111 (no alineado), no transportan los electrones de un semiconductor hacia otro.
Ademas de estos tipos de heterojuncion tenemos los tipo p-n, que son la unién de un
semiconductor tipo p y otro tipo n, los cuales producen un regién cargada debido a la
migracion 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 separacion del par electron-
hueco, disminuyendo la probabilidad de la recombinacion. !
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Fig. 28. Esquema de los diferentes semiconductores heteroestructurados (a)Tipo I, (b)Tipo

1, (c)tipo Iy (d) Heterojuncion p-n.[*

En la fotocatalisis existe 2 tipos de mecanismo en la formacion de hidrocarburos y sus
derivados oxigenados a partir de la fotoreduccién de COg, la primera es la del camino del
formaldehido y la otra es la del camino del carbeno, que se muestran en la Fig.29.!%IDe
acuerdo al primer mecanismo se forma primero el formaldehido como intermediario, luego

con las siguientes reacciones de hidrogenacion producen metanol como intermediario y el
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paso final seria la formacion de metano.

En el segundo mecanismo la reduccion 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 formacion de metanol (medio béasico superficial) o metano (medio &cido

superficial).[2%!
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¢ +H*
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CH,

Fig. 29. Mecanismos propuestos para la fotoreduccion de CO,.[1%]

Una estrategia para la transformacion de CO: es la reduccion fotoelectroquimica del COs,

realizando la conversion hacia combustibles como el metano y metanol , entre otros.
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8._OBTENCION DE PELICULAS (RESULTADOS Y

DISCUSIONES.)
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8.1. Materiales, reactivos y Equipos.

Tabla 2. Reactivos utilizados en la sintesis de peliculas de Cu®, Cu,O y Bi.Ses, la
fotoelectroreduccién de CO; en medio acuoso y el estudio de los compuestos producidos.

Reactivos Marca Grado de Pureza
Cu(S04).5H;0 Riedel-deHaén PA
Na,SO0; Merck PA
Cu(CH3C00):.H,0 Merck PA
Manitol (CsH1405) Merck PA
NaOH Riedel-deHaén BP
Bi»O3 Merck PA
SeO: Sigma-Aldrich PA
PVP Sigma-Aldrich PA
HNO; Merck PA
Na,SOyq4 Sigma-Aldrich PA
NaHCO; Sigma-Aldrich PA
Na,CO; Sigma-Aldrich PA
CH3;COONa Sigma-Aldrich PA
COy Linde USP
Acetona Merck HPLC
Metanol Merck HPLC
Etanol Merck HPLC
Formaldehido Sigma-Aldrich HPLC
Acetaldehido Sigma-Aldrich HPLC
Acetonitrilo Sigma-Aldrich HPLC




Tabla 3. Materiales utilizados en la sintesis de peliculas de Cu®, Cu.O y Bi,Ses

Material Marca
TEC7
Vidrio (FTO)
Dyesol
Electrodo d f i
ectrodo de referencia Metrohm

Ag/AgCl

Contraelectrodo de Platino (Pt) y
DSA (Anodo Dimensionalmente
Estable)

Fisher Scientific

Frascos de Borosilicato (100 mL)

Tabla 4. Equipos utilizados en la Caracterizacion de peliculas de Cu®, Cu.0, y Bi,Ses

Equipo

Marca

Pais de origen

Potenciostato/Galvanostato

e Autolab M204
e Autolab PGSTAT 302

e Paises Bajos.

Espectrofotometro FTIR

Shimadzu
IR Prestige 21

e Japon.

Microscopio Electronico de

. Carl Zeiss

. Alemania.

Difractometro de Rayos X

D8 ADVANCE — Eco.
e Siemens D5000

) EVO - 10 MA. e  Jap6n
Barrido
FEG-SEM JEOL 7500F
) Horiba e Japon
Espectrometro Raman
XploRa — ONE
e Bruker e Estados Unidos

e Alemania

Espectrometro Uv-Vis.

e Agilent Technologies
Cary 60 UV-Vis

e Estados Unidos

Cromatografo Gaseoso

e Shimadzu GC-2010

e Japén

Cromatdgrafo Liquido de

Alta Eficiencia

e Shimadzu LC-10AD
VP

e Japén
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8.2. Sintesis de peliculas de Cu®.

Se utilizé como sustrato al vidrio conductor FTO (Oxido de estafio dopado con flior) marca
Dye Sol, una conductividad de 7€, con un area de 5cm?, el cual fue lavado con una solucion
de HNOs 5% v/v durante 15 min, y posteriormente lavado con agua ultra pura. Se preparo
una solucion electrolitica compuesta de CuSO4.5H20 0.02M como electrolito precursor de
cobre, CH3COONa 0.04 M como electrolito de soporte y modificante de la morfologia de la
pelicula , PVP (Polivinilpirrolidona) 4g/L como surfactante para disminuir el tamafio de
particula electrodepositada, y ajustada a pH 1.5 con HNOa. Esta solucién se utiliz6 para la
electrodeposicién de una pelicula delgada de Cu® (para mejorar la adherencia de la pelicula
de Bi2Ses que se depositara después), utilizando la cronoamperometria como técnica de
sintesis, tomando como potencial catodico!®1%7: -1.0 V vs. Ag/AgCl, a 25°C durante 600

s. Enjuagadas posteriormente con agua ultrapura, siendo esta la pelicula de Cu°(Fig.30).

e CuS04.5H,0 (0.02M)
e CH3COONa (0.04 M)
e pH=1,5(HNO3)

e Electrodepositar a-1.0 V.
(Electrodo de trabajo (FTO))

e Tiempo =600s

e Temperatura Ambiente.

\ 4
Pelicula de Cu®

Esq. 1. Proceso de Sintesis de las peliculas de Cu®.

R e
Fig. 30. Peliculas de Cu° electrodepositadas sobre vidrio FTO.

8.3. Sintesis de peliculas de Bi»Ses.

La sintesis se realizd a partir de una solucidn electrolitica de 5 mM de Bi>Oz, 5 mM de SeO;
y PVP (Polivinilpirrolidona) 4g/L como surfactante para disminuir los tamafios de las

particulas electrodepositadas, a pH 0.60 + 0.01 (potenciémetro Oakton pH 700) con HNO3
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y se trabajo a 25 °C. La electrodeposicion se inicio realizando voltametria ciclica para
determinar la zona de electrodeposicion, siendo esta menor a -0.5V.

Se observo una pelicula oscura cuando el potencial vs. Ag/AgCl pasa por la zona de
potenciales catodicos, asi que se sintetizd a diferentes potenciales dentro de esta zona
catodica mediante cronoamperometria, utilizandose el rango de potencial [-0.1V: -0.6V],
obteniéndose diferentes materiales, siendo estos analizados mediante Espectroscopia Raman
y EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X), SEM (Microscopia Electronica
de Barrido), Difraccion de Rayos X (DRX).

Bi*3 (5 mM) en
medio acido

+ Se02 (5 mM)
+PVR 4g/L

e Llevar apH 0.6 con HNOs3 7% v/v
e T=25°C
e Electrodepositar a [-0.1V: -0.6V]

Pelicula de Bi,Ses

Esq. 2. Proceso de Sintesis de las peliculas de Bi,Ses

8.3.1. Voltamperometria Ciclica (VC).

1 L 1 L 1 L 1 L 1 n 1 L 1 L 1
0.02 -
Voltametria Ciclica

i de Bi,O, + SeO,apH 0.5
<  0.00]
2
=
£ -0.01
o
(3]

0.02 -

0.03

T < 1 &t T 2 I & T & T =& T r 1T
1.0 -08 -06 -04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6
Potencial (V) vs. Ag/AgCI

Fig. 31. Voltametria Ciclica de la electrodeposicién de Bi>Ses a 100 mV/s.

La grafica de V.C.(Fig.31) muestra una alta corriente catodica (aprox. -30 mA) cercano al
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potencial de -0.5V, producto de la formacion de Bi>Ses, este material se va formando debido
aque hay un pre-deposito de Se (0)*%1 sobre la superficie del FTO produciendo la siguiente
reaccion con el Bi*3:

2Bil;y + 3Sels) + 6e” = Bi,Ses

Esta reaccion es espontanea de acuerdo a la energia libre de Gibbs de formacion (AG® =
—211.43 %) . Posteriormente tienden a formarse de Bi*® a Bi*! u otra especie reducida

de Bismuto (Bi (0))5% la cual produce también la liberacion de Selenio soluble (Se?)%1
Esto viene acompafiado por la formacion sobre la superficie de especies hidroxiladas de
Bismuto. De acuerdo a trabajos anteriores ese pico de formacién (-0.5V) es en realidad dos
picos acoplados, debido a que la relacion molar utilizada en la solucion electrolitica fue de
Bi:Se (2:1) siendo mayor la cantidad molar de Bi*® lo cual produce que los dos picos se
junten, provocando la formacion de Bismuto metalico cuando se electrodeposita a mayor
potencial catddico que -0.5V.!

8.3.2. Espectroscopia Raman.

Intensidad (u.a)

0.0

T T T 7 T v T T
200 400 600 800 1000

Desplazamiento Raman (cm™)

Fig. 32. Espectroscopia Raman de muestras de Bi>Ses electrodepositadas a diferentes
potenciales de -0.1V a -0.6V.

Mediante Espectroscopia Raman, utilizando un laser de longitud de onda de 532 nm, se
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encontraron picos caracteristicos similares a Bi.Se; a62 cm™, 120 cm™ y 164 cm™ (Fig.32)
correspondientes a los modos vibracionales Aigl, Eq%, and Aig®2 que de acuerdo a
investigaciones recientes'®M10 estan presentes a ~ 72 cm®?, ~131 cm?® , ~174 cm?

respectivamente, como se puede observar la Fig.33.

XS
2,

&
P

Eqn  Egmy A1gny  Aign

)

Fig. 33. Modos vibracionales activos en la espectroscopia Raman Eq)( Eg) , Egn) (
Eq?), A1gay (A1gh), Argny) (A1g?), siendo el Bismuto las esferas moradas y el selenio las

esferas amarillas.[*1

El desplazamiento de los picos se debe a la forma amorfa de la estructura y del tamafio de la
particula , esto debido a que los modos vibracionales fuera del plano de los atomos de Se y
Bi son muy sensibles al espesor de la muestra como se demuestra en trabajos anteriores**"]
donde hay una relacion del desplazamiento del pico Aig' con el tamafio de particulalt®l,
Ademas se encontr6 la presencia de un pico a 244 cm™ (modo vibracional Eg) debido a la
presencia de Selenio (Kps BizSes = 10°13%) 112 en la muestra, este pico fue disminuyendo al
aumentar el potencial negativo, se encontré ademas 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™, 112 cm?, 300 cm™, 581 cm™t y
803 cm™) posiblemente debido a la formacion de estructuras hidroxiladas de Bismuto
(formacion de un pico cercano a 328 cm™ el cual es provocado por la estructura BiOx1%! y
el pico a 86 cm™ cercano al pico de BiO(OH)x [1*¥1 el cual es a 99cm™) o la reduccion de

bismuto .
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8.3.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM )

200 nm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :8 Aug 2017
WD = 8.5 mm Mag = 50.00 KX Time :15:19:16

Fig. 34. Microscopia Electrénica de Barrido de la pelicula de BizSes electrodepositadas a

-0.25 V.
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Fig. 35. Distribucién de Diametros de las particulas de Bi.Ses electrodepositadas sobre
Vidrio FTO a-0.25 V.

La microscopia electronica de barrido (Fig.34) muestra la morfologia de la superficie de la

pelicula donde se observa que las particulas tienen forma esférica y como el coeficiente de

variacion C, = é es igual al 13 % (homogéneo a valores de Cy menores del 25%) se puede
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decir que las particulas son uniformes con un tamafio promedio (Fig.35) de 233 + 31 nm.
Esta forma esférica es atribuida al potencial utilizado (-0.25V) y al surfactante.

8.3.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

1 " 1 " | N 1 ! 1 X 1 1 | ) 1 ! 1 N
— . | ——DRX de Bi,Se,
B FTO
u m
800 - o
Te}
6 S
2 )
600 -
® L m
o |
w P
c o [
9 400- =)
E p—
i ]
| |
200 MW
T 1 T L T U T & T L T L T 4] T L T v 1

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Angulo de Difraccién (26)

Fig. 36. Difractograma de Rayos X de la pelicula de Bi.Ses electrodepositadas a -0.25 V.

El difractograma de rayos X (Fig.36) muestra una pobre cristalinidad en la pelicula
electrodepositada (solo se puede distinguir los planos (015) y (018)) debido a que la
estructura tiende a ser amorfa, debido al tipo de sintesis. Este tipo de sintesis requiere un
tratamiento térmico en atmosfera inerte hasta los 450 °C 1%l y en este trabajo no se realizo
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 espectroscopia
Raman (Fig.37) se observa que los picos se van deformando, esto es porque las vacancias
de Se en la estructura de Bi,Ses reaccionan facilmente con el oxigenot®! y H,O del
ambiente, ademas también provoca que se transforme el Se2 estructural a Se® volatilizandose
a los 270°C 41 formandose un pico cercano a 99 cm™ lo cual de acuerdo a referencial*'®!

esta en pleno proceso de formacion de una estructura tipo BiO(OH)x.

71



1 " 1 L 1 L 1
2500 ) —Bi, B8,
Es — Bi,Se, calcinado
2000
o
=
~ 1500 -
o
©
,.E 4
w J
& 1000
vl
1=
500 -
Formacion
1 de BiO(OH),
0 . . T ; I : ; .
200 400 600 800 1000
Desplazamiento Raman (cm™)

Fig. 37. Espectroscopia Raman en la electrodeposicion de Bi.Sesz a -0.25V y

después de calcinar a 450°C.

8.3.5. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS )

Luego se realizaron Analisis de EDS (Fig. 38) de las muestras obteniéndose los siguientes
resultados a partir del dato teérico del porcentaje en peso del Bi,Ses (Bi = 63.8 %; Se =
36.2%):

.'_-n. Map Sum Spectrum

2 3 4 5 kel

Fig. 38. Espectroscopia EDS de las muestras electrodepositadas de Bi»Ses.
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Tabla 5. Porcentaje en masa de Bismuto y Selenio en las muestras de Bi,Ses a diferentes

potenciales.

Potencial de

Electrodeposicion

% Bismuto(masa)

tedrico (63.8%)

%Selenio(masa)
tedrico (36.2%)

-01V 50.7+0.3 49.3+0.2
-0.2V 55.8 +0.3 442 +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 atomico de Bismuto y Selenio en las muestras de Bi,Ses a diferentes

potenciales.
Potencial de % Bismuto(atom.) %Selenio(atom.)
Electrodeposicion tedrico (40%) tedrico (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
70 4 — Bl ('%at) ) ///’/. .
—o— Se (%at) . e

E T sl %Atémico Tedrico

% o (R T T T TT T T T T deSelenio ]|

T d

T 50 -

S | = ‘

5 - \\ %Atdmico Tedrico

- N it

S \.\\_ de Bismuto

\\\
30 '\\. -
-OI.G -(;.5 -0|.4 -(;.3 -0|.2 l -Ol.1
Potencial (V) vs. Ag/AgCI

Fig. 39. Relacion atémica de Bi y Se en las muestras en funcion al potencial de

electrodeposicion.

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
tedrico (36.2 %) pero que va disminuyendo cuando se acerca a -0.5V. Potenciales catddicos
mayores que - 0.5 V empieza a predominar en mayor cantidad el Bismuto con respecto al
tedrico (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 electrodeposicion de Bi>Ses, una zona donde se
forman especies hidroxiladas en las peliculas ( potenciales mas negativos que -0.5V) y otra
en la cual se puede electrodepositar las peliculas de Bi>Ses.El cambio que se da en la regiones
catodicas mayores que -0.5V en la cual el porcentaje de Selenio disminuye es atribuido a la

reaccion de reduccion de Se° a Se’? ,debido que esto ocurre a potenciales mas negativos. !

T v T v T v T
Ventana de potencial de Bi,Se,
estequiométrico

nL(b) o

30 P

2 P

Composicion (% atom.)

10
0xid9s
ok de Bi-Se g e O 4

o hidréxidos

i 1 A 1 A 1
-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3
Potential vs. SCE (V)

Fig. 40. Porcentaje atdmico de Biy Se de peliculas crecidas en funcion al

potencial de electrodeposicion. ]

8.4. Sintesis de peliculas de Cu®°/Bi,Ses.

Se trabajo con las peliculas de Cu® obtenidas anteriormente , en una solucion electrolitica
compuesta de BiOs 5mM, SeO, 5mM, disueltos en HNO3() y llevados a pH 0.6 + 0.01
(Potenciometro Oakton pH 700), PVP 4g/L , se electrodepositd en un rango de potenciales
(-0.1V:-0.4V) vs. Ag/AgCI durante 900 s (Ver Fig. 41) para observar su comportamiento en
la reduccion de CO- . Toda la sintesis fue a temperatura de 25°C y lavadas posteriormente

con agua ultrapura para eliminar la solucion acida remanente.
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Pelicula de Cu®

Bi»O3 ,5 mM

SeO,, 5 mM

PVP, 4g/L

Ajustar a pH 0.6 HNOs

L

e Electrodepositar a-0.1,-0.2,-0.3, -0.4 V.
e Tiempo=900s

e Temperatura Ambiente aandet
\ 4 { l-"

Pelicula de Cu°/Bi.Ses

Esq.3. Proceso de Sintesis de las peliculas de Bi.Ses

T

Fig. 41. Pelicula de Bi2Se3
electrodepositadas sobre las
peliculas de Cu®.

8.4.1. FE-SEM (Microscopia Electronica de Barrido con Emision de

Campo).

De acuerdo a la Fig. 42, la morfologia de la superficie de una pelicula Cu°/Bi.Sez muestra
que se obtienen particulas de forma esférica y agrupadas entre si , cuyo tamafio promedio

es de 16 + 3 nm (Fig.43), formando estructuras de mayor tamafio..
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Fig. 42. Microscopia electronica de Barrido de las peliculas de Cu®/Bi>Ses.
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Fig. 43. Distribucién de Diametros de las particulas de Bi.Ses electrodepositadas a

-0.1V sobre pelicula de Cu®.

8.4.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

En la Fig. 44 se observa el difractograma de Rayos X realizado sobre las pelicula de
Cu°/Bi»Ses, de acuerdo al gréfico , el plano cristalino (200) de alta intensidad se asocia a la
estructura cubica centrada en las caras de Cu metalico, Cu®, (Unico pico encontrado).Se

encontraron planos muy poco definidos (015) y (110) para la estructura Tetradimita del
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BiSes ,esto debido a que el método de sintesisi*SM16117] produce BioSes amorfo. Para

obtener una estructura cristalina se debe hacer un tratamiento térmico en atmosfera inerte a

temperaturas mayores a 450 °C.

Cu°/Bi,Se,

80 - i
m FTO
ACu°

60 - ® Bi,Se, g

40 -

T
=)
o
S
A
|
S
@
20 - ﬂ “
. T r -
20 40 60 80 100
20 (°)

Fig. 44. Difractograma de Rayos X de la pelicula de Bi.Ses electrodepositadas a -

Intensidad (u.a)

0.1 V sobre una pelicula de Cu®.

8.5. Sintesis de peliculas de semillas de Cu»O.

La sintesis de peliculas de semillas se realiz6 utilizando una solucién de un poliol a pH

bésico.
8.5.1. Sintesis en medio Basico.
Se trabajo con un poliol como el manitol (Fig.45) que compleja al ion cobre (Cu*?), ya que

tiene 6 grupos oxigenados que se pueden enlazar al ion clprico (Cu*?) siendo este proceso

favorecido a pH mayores a 12 (desprotonacion del grupo R-OH).

0

H OH
Manitol

Fig. 45. Estructura del manitol utilizado en la electrosintesis de Cu20.
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8.5.1.1. Manitol.

La electrodeposicion de las semillas de Cu2O se realiz6 utilizando una solucion electrolitica
de sulfato de cobre pentahidratado, Cu(SO4).5H20 (0.02M), acetato de sodio trihidratado
CH3COONa.3H20 (0.04M), Manitol (CsH1406) 0.1M llevandolo con NaOH a pH 12.4 y
a 55°C. Se realizaron voltametria ciclicas para obtener el pico de formacién de Cu.O
encontrandolo a -0.45V. Este potencial es utilizado en la cronoamperometria por un tiempo
de 900 s.

Cu(S04).5H20 (0.02M)
CH3COONa.3H20 (0.04M)
Manitol (0.1 M)

e LlevarapH 12.4 con NaOH 2M
e Mantener a 55°C
e Electrodepositar a -0.45 V,900s

Pelicula de Cu,O

Esq. 4. Proceso de Sintesis de las peliculas de Cu2O en medio basico (Manitol).

De acuerdo a investigaciones realizadas en recubrimientos autocataliticos, también llamados
“electroless” en la cual utilizan manitol como medio reductor para depositar cobre!®, se ha
encontrado una estabilidad alta de complejos de Cu-Manitol al aumentar la relacion molar
de manitol : Cobre como se puede observar en la Fig.46).Estos complejos provocan que se
obtengan concentraciones muy bajas de Cu*? libre (aprox. 10%°) en la solucion a pH entre
11y 14 lo cual no permite la formacion de Cu(OH)2 por lo cual no se produce precipitado.
Si la relacion molar disminuye (Fig. 46(a)) la concentracion de Cu*? libre aumenta
acercandose a la zona de formacion de Cu(OH)2 lo cual no es deseado para la electrosintesis
del trabajo, es por eso que larelacion de 5 a 1 de manitol : Cobre, propicia una alta estabilidad

del complejo en estos pH.
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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
concentracion de Cobre 0.05 M.[18

Dependiendo del pH de la solucion se forman los complejos Cu;Man, Cu(Man)(OH)2?,
Cu(Man)2(OH).*, de las cuales, el mas estable a pH menor a 13.5 , es la especie dinuclear
CuxManl**8l que se puede apreciar en la Fig.47, con lo cual se puede atribuir que el complejo

utilizado en la electrosintesis es en CuMan ya que se trabajo a pH cercano a 12.
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S 0035 | ] 4 0. :
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8.5.1.1.1. Voltamperometria Ciclica (\VC).
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Fig. 48. Voltagramas Ciclicos de la electrodeposicion de Cuz0 en el vidrio FTO a
100mV/s, a 55°C y pH 12.4.

La Voltametria ciclica (Fig.48) muestra dos zonas muy bien definidas por picos a -0.4 para
la formacion de Cu2O y a -0.8 V para la reduccion de Cobre metalico (Cu®). Ademas, la
Voltametria ciclica 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 quimicas sobre la
superficie del sustrato transformando el electrodo que inicialmente era solo FTO en el nuevo
material (una mezcla de Cu® y Cu,0) que tienen menor conductividad.

8.5.1.1.2. Espectroscopia Infrarroja (FTIR).
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Fig. 49. Espectroscopia Infrarroja de la pelicula semilla de Cu.O.

La espectroscopia Infrarroja (Fig.49) muestra el pico a 638 cm™ atribuido a la vibraciones
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de los enlaces Cu-O-Cu del Cu,O191

8.5.1.1.3. Espectroscopia Uv-Vis acoplado con Reflectancia Difusa.

Se realiz6 una espectroscopia Uv-Vis a la muestra electrodepositada de Cu.O la cual estuvo
acoplado a un mddulo de reflectancia difusa para obtener los datos necesarios (%
Reflectancia (%R) vs. longitud de onda (nm)) y utilizarlo en la ecuacion de Tauc:

(ahv) = A(hv — Eg)g

%R

_)’ h

100

(1-R)?

Siendo “n” igual a 1 para el Cu2O donde a = ”

, siendo R la reflectancia (R =

es la constante de Planck y v = % donde 4 es la longitud de onda, y E, la energia 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 energias asociadas a 2 bandas prohibidas
la primeraa 2.59 eV que se debe a la presencia de la pelicula de Cu.O electrodepositado que
tiene un valor mayor a las obtenidas en otros trabajos!*2*?1l teniendo un rango de 1.9 - 2.2
eV, esto debido a la capa delgada de la pelicula semilla que provoca un aumento en la banda
prohibida a diferencia de una muestra de gran tamafio, y la segunda energia a 3.51 eV se

debe al sustrato conductor FTO el cual es también un semiconductor.

1 i 1 " 1 i 1
8.0x10° - :
* —— Cu,0 semillas v =376 5x10° X - 1 322,0x10°
‘_
SRS Y= 357.7x10° X - 927.6x10°
‘:; R=0.995 ™
c 4
3 4.0x10°-
2.0x10° A
3.51eV
0.0 E— | S -
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
hv (eV)

Fig. 50. Gréfica de Tauc de la pelicula de Cu2O(semillas).
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8.6. Sintesis de peliculas de semillas de Cu.O sobre peliculas de
Cu°/Bi,Ses.

Las peliculas de Cu°/Bi2Ses obtenidas anteriormente se utilizaron como electrodo de trabajo

para la electrodeposicion de Cu2O a partir de una solucién electrolitica de Cu(SO4).5H.0
(0.02M), CH3COONa.3H20 (0.04M), Manitol (0.1M) todo esta solucion fue llevada a un
pH 12.4 con NaOH, la temperatura de trabajo fue de 55°C y se utiliz6 un potencial de
deposito de -0.45 V vs. Ag/AgCI durante 900 s, posteriormente se lavo con agua ultrapura

para eliminar la solucion bésica remanente.

Pelicula de Cu°/Bi,Ses

e Cu(S04).5H20 0,02 M
+«———| o CH3COONa.3H:0 0.04M
e Manitol (C¢H1406) 0,1 M

e Electrodepositar a -0.45 V.
e Tiempo=900s
e Temperatura =55°C

v

Pelicula de Cu°®/Bi.Se3/Cu.0 (semillas)

Esq. 5. Proceso de Sintesis de las peliculas de Cu,0 en medio bésico (Manitol)sobre las peliculas
de Cu°/BiSes.

8.6.1. FE-SEM (Microscopia Electréonica de Barrido con Efecto de
Campo).

La pelicula sintetizada mediante electrodeposicion sobre la pelicula previamente hecha de
Cu°/Bi»Ses produce una superficie en forma de nanoparticulas esféricas (Fig.51) de tamafio
promedio de 12 + 1 nm (Fig.52), siendo muy pequefias debido a la técnica de sintesis y el
uso de un poliol como ligando del ion Cu*?, lo que direcciona y limita el tamafio de particula

en la sintesis.
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Fig. 51. Microscopia electrénica de Barrido de las peliculas de Cu®/Bi,Ses/Cu>0O

(semillas).
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Fig. 52. Distribucién de Diametros de las particulas de Cu20 electrodepositadas a
-0.45 V sobre pelicula de Cu°/BizSes.

8.6.2. Difraccion de Rayos X (DRX).

La Fig.53 muestra la el difractograma de rayos X que se obtiene de la muestra de

Cu°/Bi»Se3/Cu20, en el cual se puede observar que el plano predominante (111) es asociado
a la estructura cuprita del Cu>O y aun se puede observar el pico de difraccion de la estructura
cristalina de Cu®, pero desaparecen los pocos picos de difraccion que se podian observar del

Bi>Ses, debido a su forma amorfa que ya se presentaba anteriormente.
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Fig. 53. Difractograma de Rayos X de la pelicula de Cu20O electrodepositadas a -

0.45 V sobre una pelicula de Cu®/Bi2Ses.

8.7. Crecimiento de peliculas de Cu,O mediante Baio Quimico.

El crecimiento??! se hizo mediante un bafio termal a 90°C durante 3h sobre las semillas
depositadas de Cu.O, utilizando una solucion de crecimiento obtenida a partir de sulfato de
Cobre pentahidratado (CuS04.5H2,0) 0.04 M y Sulfito de sodio (Na;SOs3) 0.20 M como
reactivo reductor del ion Cu*? para formar Cu*' en el proceso de crecimiento de
Cu20,manteniéndolo a pH 7.2 luego es agitado durante 1 h y posteriormente filtrada ,

utilizando la solucidn filtrada para el crecimiento ,con un posterior proceso de secado.

CuS04.5H20 (0.04 M)
+ Na2S03 (0.20 M)

e Agitar 1h
e Mantenera pH 7.2.
e Filtrar

« Poner la pelicula con las semillas de
Cu20 (manitol)
o Mantener a 90° C, 3 h.

Pelicula de Cu20

Esq.6. Proceso de Crecimiento de las peliculas de Cu,O mediante Bafio Quimico.
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De acuerdo a Muhibbullah, M. y colaboradores 2?1, aumentar el pH (pH>7.2) de la solucién
de crecimiento produce precipitado en el medio ,lo cual disminuye la homogeneidad de la
pelicula, en cambio la disminucion del pH (pH<7.2) aumenta el tiempo necesario para el
deposito de una pelicula. Por lo tanto, al depositar Cu2O a pH 7.2 se obtiene ventajas en la
homogeneidad y menores tiempos de deposito. La reaccion de formacion de Cu0 tiene
como precursor a la especie:

25030c) © S205(a0) + 2e7 .1

La cual produce electrones en la formacion de S,0;2 que son utilizados en la formacion de
Cu20 mediante la siguiente reaccion, esta produccion de electrones es incrementada por la
temperatura (T=90°C) y la concentracion de los reactivos.

2nCuly + Oygy + 4ne™ = 2Cuy, O(qg) ...

8.7.1. Espectroscopia Infrarroja (FTIR).

| 1 1
60
T 648 cm
o
c
S 40
=
7}
8
P 576 cm™
20
‘ — FTIR de las peliculas crecidas de Cu,0 |
T T T T T T ¥
800 700 600 500 400
Numero de onda (cm™)

Fig. 54. Espectroscopia Infrarroja de la pelicula crecidas de Cu.O.

La espectroscopia Infrarroja (Fig.54) muestra los picos a 648 cm™ y 576 cm™ atribuidos a

las vibraciones de los enlaces Cu-O-Cu del Cu,Of1°!,
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8.7.2. Espectroscopia Raman.

1.2 L 1 L 1 L | n 1
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Fig. 55. Espectroscopia Raman de la pelicula crecida y las semillas (utilizando manitol)
de Cu0.

Se realiz6 la espectroscopia Raman (Fig. 55) observandose en una comparacion de las
muestras semillas electrodepositadas con manitol y la de las peliculas crecidas mediante
bafio quimico que se tienen los mismos picos a 84 cm™,137 cm™?,209 cm™, 405 cm™, 513
cm?, 620 cm* pertenecientes a los modos vibracionales del Cu:O.

8.7.3. SEM (Microscopia Electronica de Barrido)

~ >
< 4
EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :8 Aug 2017 3
WD = 85 mm Mag= 10.00KX Time :14:58:12

Fig. 56. Microscopia Electronica de Barrido de la pelicula de Cu20 sintetizada mediante
Bafio Quimico.
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Fig. 57. Distribucion de Diametros de las particulas finales de Cu2O sintetizadas mediante

Bafio Quimico.

Se observa que la morfologia de la pelicula crecida de Cu20 (Fig.56) tiene forma piramidal
de base cuadrada con tamario de particula es de 949 + 103 nm (Fig.57) siendo este tamafio
alto debido al tiempo de crecimiento (3h) y la concentracion de los reactivos del Bafo

Quimico, ademaés no se utilizo surfactante para el crecimiento de la pelicula.

8.7.4. EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X)

- Map Sum Spei':T.H.lm

Fig. 58. Espectroscopia EDS de las muestras con crecimiento de Cu2O.
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Tabla 7. Porcentaje atomico de Cobre (Cu) y Oxigeno(O) en las muestras con crecimiento de
Cu20 obtenidas mediante EDS.

Elemento Porcentaje Atomico
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 observd la presencia de elementos como Cu, O,
provenientes de la pelicula de Cu20, Azufre (S) probablemente de restos del SOs2 presente
en la sintesis por bafio quimico y Sn componente de la capa conductora del FTO. El
porcentaje atomico de Cobre es de 60.7% es casi el doble del porcentaje de Oxigeno (35.8%),
siendo el teorico de 2:1 para el Cu20, debido a la estequiometria del material. El oxigeno
esta en exceso debido a que hay presencia de S principalmente del SOs? que contenia la

solucion precursora en el crecimiento.

8.7.5. Difraccidon de Rayos X (DRX)

1200 n 1 n 1 n 1 n 1
Difractograma de rayos X de
la pelicula de Cu,0O
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Fig. 59. Difractograma de rayos X de la pelicula crecida de Cu.0O

El plano preferencial (ver Fig. 59) en este tipo de crecimiento de acuerdo a los
difractogramas de rayos X realizados en trabajos anteriores!*??l, es la cara (111), la cual da

una morfologia piramidal , pero de acuerdo a la sintesis 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 trabajé con las semillas electrodepositadas con
manitol) y el aumento de concentraciones de las soluciones precursoras de CuSO4.5H20 y
Na>SOsz(se utiliz concentraciones mayores a las realizadas en la referencia).

Trabajos realizados con Ac. Lactico, donde sintetizan Cu.O mediante electrodeposicion a
diferentes pH ,el cristal muestra 4 caras piramidales orientadas en la direccion de los planos
(200) y (111) dependiendo del pH [’®], de acuerdo a esto a pH menores a 9 la tendencia de
formacion da preferencia a la cara (200) , y al aumentar el pH la cara cristalina(111) es la

preferencial en la mayoria de la sintesis.[?!

8.7.6. Espectroscopia Uv-Vis acoplado con Reflectancia Difusa.

Se realizd la espectroscopia Uv-Vis a la muestra de Cu2O crecidas mediante Bafio Quimico,
utilizando un modulo de reflectancia difusa y aplicando la ecuacion de Tauc Plot:

(ahv) = A(hv — Eg)%

A partir de la Fig. 60 se determiné la banda prohibida de la pelicula crecida de Cu.O que fue
de 1.99 eV, en comparacion a la Fig.50 se observa una gran disminucion energética del cual
se puede deducir del cambio de tamafio de particula siendo esta del orden de micras, lo cual

produce una disminucion en la energia de banda prohibida.

400 1 1 1 1 1
— Cu,O (crecido)

300

Y =1,122x10° X - 2,230x10°

200 - R?=0.9984

(ouhv)?

100
1.99 eV

1.50 1.75 2.00 2.I25 2.l50 2.75 3.00
hv (eV)

Fig. 60. Tauc Plot de la pelicula de Cu2O crecidas mediante Bafio Quimico sobre una

pelicula de semillas de Cu.O.
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8.8. Crecimiento de peliculas de Cu.O mediante Bario Quimico sobre
peliculas de Cu®/Bi,Ses/Cu,O(semillas).

Se prepar6 una solucion de crecimiento 221 a partir de la reaccion de CuSO4.5H,0  0.04
M y Na>SO3 0.2M llevandolo a un pH de 7.2 con agitacion durante 2h para luego filtrar
la solucién de color verde claro, la cual es utilizada para el Bafio Quimico. Esta solucion
es introducida en un frasco de tapa hermética en la cual previamente se introdujo la pelicula
de Cu°/Bi2Ses/Cu.0 (semillas) , manteniendo una temperatura de 90 °C se realizo el
crecimiento de Cu2O durante 3 h, después del cual se lavd y seco a temperatura ambiente
(ver Fig.61).

Pelicula de Cu°/Bi,Ses/Cu,0
(semillas)

e CuS040.04 M
e NaSO30.20 M

Bafio de Crecimiento
e Tiempo=3h
e Temperatura =90°C

\ 4

Pelicula de Cu°®/Bi,Ses/Cu.0O p
(crecidas) A

Fig. 61. Pelicula de Cu.0O

Esq.7. Proceso de Crecimiento de las peliculas de sintetizadas por bafio
quimico sobre la pelicula de

Cu20 mediante Bafio Quimico sobre la pelicula de Cu°/ BisSes/Cu,0.

Cu°/Bi,Ses/Cu,O(semillas).

8.8.1. FE-SEM (Microscopia Electronica de Barrido con Emision de

Campo).

Se observa que la morfologia de la pelicula crecida de Cu,O (Fig.62) es piramidal con un

promedio de tamarfio de 960 + 312 nm (Fig.63), esta diferencia se debe a que la base de
crecimiento es distinta, en esta Gltima hay la presencia de la pelicula de Cu°/Bi,Ses, en

cambio en la Fig.56 solo esta presente la pelicula de semillas de Cu20.

90



. £ L | i r g
—-— 100nm IQ-UNESP 10/30/2017 lpm IQ-UNESP
X 50,000 2.00KV SEI SEM WD 4.7mm  10:46:23 s SEM WD 4.7mm

Fig. 62. Microscopia electrénica de Barrido de las peliculas de Cu®/Bi»Ses/Cu2O

(crecidas) a diferente magnificacion de la imagen.
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Fig. 63. Distribucién de Diametros de las particulas de Cu20 sintetizadas mediante

Bafio Quimico sobre pelicula de Cu®/BiSes/Cu,O(semillas).

8.8.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

El plano preferencial y con el pico de difraccién mas intenso (ver Fig. 64) es la cara cristalina
(111), perteneciente a la estructura cuprita del Cu20 , que muestra un cambio estructural en
comparacion a la Fig.59 debido a la morfologia que se observa de cubica a piramidal
deformada, aun teniendo el mismo tipo de sintesis, el factor que ha provocado el cambio en
la preferencia de planos cristalinos es el sustrato donde se sintetizé el Cu.O por bafio
quimico, siendo este sustrato la pelicula de Cu°/Bi>Ses .Se pueden observar picos pequefios
de difraccion de la pelicula de Bi>Sez (tendencia a ser amorfo), se muestra un plano cristalino

preferencial (110) asociado a CuO , subproducto que podria formarse en la sintesis de Bafio
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Quimico. El unico pico asociado a Cu® aln esta 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 &ngulos.

Intensidad (u.a)

275

250:
225:
200:
175:
150:
125:
100:

—Cu°/Bi,Se, - Cu,0 (c)

BFTO
ACuU°

*(111)

®Bi,Se,
* CuO
*‘Cuzo

260 (°)

Fig. 64. Difractograma de Rayos X de la pelicula de Cu.O sintetizadas mediante

Bafio Quimico sobre una pelicula de Cu°®/Bi,Ses/Cu20.
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9.ENSAYOS DE REDUCCION DE CO,
(RESULTADOS Y DISCUSIONES))

93



9.1. Evaluacion fotoelectrocatalitica en la reduccion de CO»

Se realizaron medidas de fotocorriente evaluando diferentes peliculas sintetizadas, en
ausencia de luz, con iluminacion y con la presencia de CO; saturado en solucién acuosa de
sulfato de sodio, para evaluar la actividad fotoelectrocatalitica en funcion de la fotocorriente
obtenida.

9.1.1. Fotocorriente de las Muestras.

Se sintetizaron peliculas de Cu,O mediante la técnica de electrodeposicion, a las cual
llamaremos “peliculas de semillas” y sobre estas se hizo un crecimiento del mismo material
mediante Bano Quimico siendo estas las “peliculas crecidas”, sin contener Bi>Ses. Se
realizaron medidas de fotocorriente utilizando una lampara de mercurio de alta presion de
125 W (Philips,2014), dentro de un bafio térmico, utilizando un equipo Chiller a 15 °C, con
una solucion de Na,SO4 0.1M como electrolito de soporte para mejorar la conduccion de la
solucion y siendo inerte a las reacciones de oxido-reduccion permite evaluar las reacciones
con la solucion saturada de CO». Las medidas se realizaron mediante Voltametria 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 solucién. El
burbujeo de CO2 se hizo previamente durante 45 minutos en la solucion de Na;SO4.Como
se observa en la Fig. 65 hay una marcada diferencia entre las muestras sin luz y con luz,
teniendo un aumento en las corrientes catodicas al incidir la luz. Por otra parte se nota una
mejor respuesta con CO» saturado en la pelicula crecida , en comparacion con la pelicula

semilla (la corriente con luz y CO- se separa mejor con respecto a la corriente con solo luz).

1 1 1 1 1 ! 0‘0000 1 " 1 1 1 L 1 1 1
0.000
G0 -0.0002 -
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S -0.004-] <
- - -
5 £ 0008 Cu,0 - Crecimiento
-0.005 - - S
@ —Cu,O sin Luz © e CL.OBNT
-0.006 - Cuzo con Luz : CUQO sin IEJZ
u,0 con Luz
Cu,0 con Luzy CO, 0.0012 e
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Potencial (V) vs. Ag/AgClI Potencial (V) vs. Ag/AgCI

Fig. 65. Voltametria Lineal de las peliculas de Cu2O (a) semillas y (b) crecidas sin

contener Bi,Ses.
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Se realizaron los mismos analisis con las muestras que contenian Bi>Ses electrodepositadas
a diferentes potenciales, trabajando en una ventana de potencial de [-0.1V: -0.4V] para la
sintesis de este material. De acuerdo con las voltametrias lineales, se observa un aumento de
corriente cuando se saturd con CO; en la solucion. La Fig. 66 (a) y Fig, 66 (b) (las peliculas
que contienen Bi>Ses electrodepositadas a -0.1V y -0.2V) presentan un pico de reduccion de
dioxido de carbono, eligiéndose estas peliculas para realizar las pruebas de reduccién de
dioxido de carbono.
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Fig. 66. Voltametria Lineal de las muestras sin luz, con luz y con saturacion de CO; de las
muestras que contenian Bi.Ses a diferentes potenciales de electrodeposicion (a) -0.1V, (b)
-0.2V, (c) -0.3V y (d) -0.4V.

Durante el barrido de potencial en ausencia de luz no hubo generacion de pares electron-
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 catddica en la VVoltametria
lineal. Un semiconductor genera pares electron-hueco en la superficie cuando es irradiado

por fotones con energia mayor a la de la banda prohibida (A < 626 nm para el caso de la
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pelicula crecida de Cu20)*?,

El efecto de CO sobre el semiconductor se muestra en las medidas de fotocorriente, los
cuales se incrementan cuando se utilizan una solucién saturada de CO2 en Na;SO4 0.1M se
trabajé con este electrolito de soporte debido a que en medio acuoso es inerte y tiene una
buena conductividad en solucidn acuosa, esto sugiere que la interaccion efectiva de CO con
el semiconductor incrementa la captura de CO2 en la superficie del material*?*, EI CO;
disuelto en el electrolito de soporte puede adsorberse fuertemente en la superficie del
semiconductor (Cu-O), debido a sitios acidos*?® (ver Fig. 67) y bases de lewis!?61?7,

®Cu
0
eC

Fig. 67.Adsorcion de CO2 en la superficie de Cu.0
9.1.2. Evaluacion de los productos obtenidos en la fotoelectroreduccion
de COo.

Para el estudio de la fotoelectroreduccion de CO- se utilizo una celda electroquimica (ver
Fig.68) que consta de un electrodo de trabajo (las peliculas finales de Cu/Bi.Ses/Cu20, que
tuvieron como potencial de electrodeposicion de BizSes -01,V y -0.2V), un contraelectrodo
DSA(Anodo 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 CO> para mantener la saturacion del sistema. El tipo de solucion electrolitica fue variable
para evaluar el efecto del electrolito. Se trabajo con un bafio termostatico a 9 °C para
mantener una alta solubilidad del CO2 en el medio. Se utilizo un Potenciostato Galvanostato
PG STAT 302 (Autolab, Paises Bajos) para la fotoelectroreduccion de CO en el medio

acuoso.
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Fig. 68. Esquema del reactor utilizado para la fotoelectroreduccion de CO..

Fig. 69. Reactor empleado en la fotoelectroreduccion de CO..

9.2. Maediciones con Cromatografia de Gases (GC).

Se utiliz6 un Cromatografo de Gases Shimadzu GC-2010 (Japdn, 2009), con detector de
ionizacion de llama (FID). La metodologia utilizada se basa en la toma de muestras
(alicuotas de 3 mL) cada 30 min y su posterior medicién mediante cromatografia gaseosa
para determinar las concentraciones de metanol, etanol y acetona que se produce en las
diferentes condiciones que se trabajo. El tratamiento de la muestra se realizé mediante la
técnica de extraccion SPME (Microextraccion en fase solida), en esta técnica se calienta la

muestra a 60 °C y se extrae una alicuota de 0,5 mL de vapor utilizando una microjeringa,
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que luego es inyectada dentro del Cromatografo de gases.
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Fig. 70. Cromatografia Gaseosa de la muestra patron que contenia acetona, metanol,

etanol.

A partir de la Fig. 70 se obtuvo los tiempos de retencidn para cada componente analizado,

utilizando estos tiempos de retencion se determind las concentraciones obtenidas en los

experimentos

realizados,

previamente se

realizaron

las curvas

de calibracion

correspondiente a cada compuesto, todo esto se puede observar en la Tabla N°6.

Tabla 8. Tiempo de retencidn y curva de calibracidn de los compuestos analizados mediante

Cromatografia Gaseosa.

Tiempo de Curvade LC
Compuesto Retencién Calibraciony = a + R? (Limite de
(min) bx cuantificacion)

b = 1.354x107

Acetona 3.44 0.958 0.02 uM
a = 27 585.58
b =80062,94

Metanol 4.08 0.994 0.21 uM
a=8664.062
b = 1.429x10°

Etanol 4.43 0.955 2.0 uM
a=61121.74
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(Fig.39 y tabla N°4). De acuerdo a la literatural*?®l, los seleniuros enriquecidos con selenio
son buenos productores de hidrogeno en su superficie lo cual de acuerdo a los mecanismos
de reduccion de CO2 es un paso intermediario para la formacion de hidrocarburos y sus
derivados oxigenados . De acuerdo a la Fig. 71 se encontr6 que la pelicula que mejor produce
metanol (1.92 mM) es la que contiene Bi,Ses 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 produccién a comparacién de la pelicula que contiene BizSes
electrodepositado a -0.2V que tiene una similar produccion pero utilizando un mayor gasto
energético (-0.4V vs. Ag/AgCl) . Con respecto a la produccién de etanol (Fig.72) se
encuentra que la pelicula que contiene Bi.>Ses electrodepositado a -0.2V produce etanol (0.21
mM) a 0.0V utilizando un menor gasto energético con respecto a la pelicula que contiene
Bi>Ses 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
produccion de etanol. Igualmente, en la formacion de acetona (Fig. 73) se puede observar
que las peliculas 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 Cu20 no es estable termodinamicamente (De una perspectiva termodinadmica, la captura
de electrones por el ion metalico como Cu(l) y Cu (1) presentes en una superficie
semiconductora es viable, es decir, pueden reducirse a cobre metalico con el aumento del
potencial catddico) dado que el potencial redox de estas especies son mas positivas que el
potencial limite de la banda de conduccion del Cu,0'%°) durante la electroreduccién de CO,,
debido a la posibilidad de ser reducido a través de la combinacion del oxigeno superficial de
Cu20 con el hidrogeno en solvatacion, formando agua y sitios de cobre superficial
coordinadamente insaturados activos en la superficie de Cu20. A pesar de la inestabilidad
del Cu20 en las condiciones de electroreduccion , el proceso de reduccion de Cu20 a Cu es
lento desde el punto de vista cinético a bajos potenciales!®® ,concordando con lo encontrado

en este trabajo al utilizar bajos potenciales (0.0 V vs. Ag/AgCl).
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9.2.2. Evaluacion del pH inicial de la solucién.

Se trabajé con una solucion de Na>SO4 0.1M que previamente se saturd con CO» durante 45
min, se realizé la reaccion de reduccion de CO- a diferentes pH (4, 6, 8, 10) durante 2 h en
cada uno de ellos, para poder evaluar la produccién de metanol trabajandose con la pelicula

en la que se obtuvo mejor produccion de metanol y el potencial de 0.0V para obtener un
menor gasto energético en la reaccion.

V777, Metanol a 2 h
4 Na,SO, 0.1M
Bi,Se, (- 0.1V) - Cu,0

Concentracion (mM)

Fig. 75. Gréfica de produccion de metanol en funcion al pH de la solucion en la celda

fotoelectroquimica.

147777 Etanol a 2h
012 Na,SO, 0.1M

010] BiSe (-0V)-Cu,0
0.08
0.06

0.04

Concentracion (mM)

0.02

0.00

pH

Fig. 76. Grafica de produccion de etanol en funcién al pH de la solucién en la celda

fotoelectroquimica.
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77} Acetona 2h
Na,SO, 0.1M
Bi,Se, (- 0.1V) - Cu,0

0.004

0.003

0.002

0.001

Concentracion (mM)

0.000 -

Fig. 77. Gréfica de produccién de acetona en funcién al pH de la solucion en la celda
fotoelectroquimica.

T T T T T T T
5 Bi,Se,(-0.1V) - Cu,0 _
V77, Acetona

777 Etanol
4 Metanol

Concentracion (mM)

pH

Fig. 78. Grafica de productos obtenidos en funcién al pH utilizado en la celda

fotoelectroguimica durante 2h.

De acuerdo con la Fig. 75, al aumentar el pH de la solucion inicial de Na;SO4 aumenta la
produccion de metanol, teniendo como valor maximo 4.55 mM a un pH de 10, que después
de 2 h de exposicion de luz y el uso de un potencial de 0.0V vs. Ag/AgCI produjo un aumento
exponencial (Y = 0.2034 g%30%PH  R2=0,977, Y=concentracion de metanol) de la
concentracion 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 concentracion aproximada de 0.003 mM, se evidencia también la mayor
produccién de metanol con respecto a los otros productos obtenidos (Fig.78)

Al momento de disolver CO- en el agua se forman las especies HCO3", CO32y 2H*, entonces

el pH de la solucion tiende a disminuir hasta la region acida (pH<7), utilizando electrolitos
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como KCOs o hidroxido de sodio tienden a disminuir al mismo pH en el tiempo, pero cuando

se usa un buffer la caida no es apreciable debido a su accion amortiguadora de pH 3L,

9.2.3. Evaluacion del Tipo de electrolito de soporte.

Se trabajo con tres soluciones diferentes de: Na2SO4 0.1M, NaHCOs 0.1M, y un buffer de
NaHCO3/Na,CO3 0.1M que previamente se hizo saturar con CO2 durante 45 min. Se trabajé
durante 2 h a un pH 10 para poder evaluar la produccion de metanol trabajandose con la
pelicula con la que se obtuvo la mejor produccion de metanol y con el potencial de 0.0V.

12 T T T T T 12+ r v r - - =
—=—NaHCO, 0.1M _ Bi,Se,(- 0.1V) - Cu,0
s 107 ——Na, SO, 0.1M 1=
= —+—NaHCO/Na,c0,0.1M | || E 9
N 8_ 8 :
c S
\o —
S =
< 6+ 7 S 64
— -t
g :
[} 44 . o
(&) | =
c o 31
§ = &
—
0 T T T T T 0- . - :
20 40 60 80 100 120 NaHCO, Na,SO, NaHCO,/Na,CO,
Tiempo (min) Electrolite

Fig. 79. Gréfica de produccion de metanol en funcion al tiempo y el tipo de electrolito de
la solucidn en la celda fotoelectrogquimica.

Tomando en consideracion 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”'®?), alcanzando una alta
eficiencia atrapando huecos, provocando entonces que la formacion de metanol sea
afectado por esta reaccion con los huecos. Ademas los electrones fotogenerados pueden
producir especies OH” radicalario que puede oxidar el metanol producido formando CO; y

H.0%2, involucrando las siguientes reacciones:

CH30H(q¢y + 60H{,) 4+ 6h™ — €O, + 5H,0(;) 137
CH30H(q¢y + 60H{,.) — €Oy + 5H,0( ¥4
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Fig. 80. Gréfica de produccion de etanol(a) y acetona(b) en funcidn al tiempo y el tipo de
electrolito de la solucion en la celda fotoelectroquimica.

De acuerdo a la Fig.79 se observa que la muestra que contiene el buffer de NaHCO3/Na,CO3
produce una alta concentracion de metanol (11.2 mM) en los primeros 30 min de reaccion,
pero tiende a disminuir en el tiempo a comparacion con el Na2SO4 que, si tiene una tendencia
a aumentar, siendo el NaHCO3 la solucion que menor cantidad de metanol produce en las
mejores condiciones encontradas. 1.5 mM de metanol producido. Con respecto a los
produccion de etanol y acetona (Fig.80) siguen la misma tendencia en la disminucion de los
productos con el tiempo, y teniendo como valor comdn que el electrolito de soporte
NaHCO3/Na>COs tiene una alta formacion en los primeros tiempos y luego disminuye con
el aumentar del tiempo , esto se debe a que en la celda ,el catodo estd formado alta
concentracion de metanol, pero como no hay alguna membrana de separacion entre el catodo
y el anodo, los productos formados dentro de la solucion estan reaccionando en la superficie
del &nodo, lo cual produce una disminucién progresiva del producto.

Es conocido que la presencia de bicarbonato (HCOz3") en solucion pueden atrapar electrones
fotogenerados y disminuye la separacion de cargas formado durante el proceso?*.

Entonces una propuesta de superficie seria una parcial reduccion de Cu20, trabajando a pH
bésico , en donde la heterojuncion Bi»Ses-Cu.O aumenta la cantidad de electrones en la
superficie debido a la mayor separacion de cargas, al momento de la incidencia de luz,
produciendo una capa de Cu° que procede a reaccionar con el HCO3z! formando una
superficie de Cu(OH).COs 34 pero que es afectada por el proceso continuo de
fotoreduccién formando una nueva superficie ,el enlace Cu,O-COz.

Se sugiere como una hipotesis del proceso las siguientes reacciones:

Cu,0(sy + 2e~ + Hy00y = 2Culsy + 20H 12
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2Culyy + HCO3(y0 + 20Hg) = Cuy(OH),(CO3)(5) + Hiypy + 4e™ 134190
Cuz(OH)z(C03)(s) + 2e” - CuZO(S) - CO0; + ZOH(_ac)

0.2.4. Comparacion de Fotocatalisis, Electrocatalisis, Fotoelectrocatalisis.

Se utilizo la solucion de Na2SO4 0.1M debido a que en el analisis anterior se observo que
este mantenia una concentracion alta y estable de metanol con el tiempo. Para evaluar las
pruebas de fotocatalisis y electrocatalisis, a pH 10, con respecto a la prueba con
electrocatalisis, solo se trabajo a potencial de 0.0V sin presencia de la luz de la lampara, en
cambio con la prueba de fotocatalisis, se realizd sin potencial solo con el efecto de la luz de
la ldAmpara. Los resultados se pueden observar en la Fig. 81 donde la produccién de metanol
es muy alta al trabajar con fotoelectrocatélisis (4.55mM) y en segundo lugar se encuentra la
electrocatalisis, el cual produce 0.66 mM , siendo la fotocatalisis la de peor rendimiento al
producir 0.55mM de metanol, esto se debe a que los procesos de fotocatalisis son mas lentos
que los procesos de electrocatalisis ,siendo la fotoelectrocatalisis el que genera gran cantidad
de metanol en una relacion de 8 a 1 aproximadamente con respecto a la electrocatalisis, esto
debido a el proceso de sinergia que se encuentra dentro de las partes que componen a la

fotoelectrocatéalisis que son la electrocatalisis y la fotocatalisis.

T v T T T T T - T
s | B Fotoelectrocatalisis

F— 20002050 2050 2% 2% %%} .
= 4 | B Electrocatalisis .
£ Sl | {74 Photocatalisis |
— . 9. 0.90.0.0.90.0.0.0.0.0.0_
S, | B Na,SO, 0.1M
5 s
g RIS
- R3RRERRRRRK
T 2| R i
8 |
o RIS
O s 1

1 .0, 0.9.0.0.0.0_| 7/////// 1

; NN w7

Método de reduccion de CO,
(Metanol)

Fig. 81. Gréfica de produccion de metanol en funcion al método utilizado para la
produccion de metanol en una celda fotoelectroquimica.

El proceso esta basado en la fotogeneracidn de electrones en la superficie del semiconductor

tipo “n” y es atrapado por el semiconductor tipo “p”, donde se produce la reaccion de
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reduccion del CO2. ElI mecanismo inicia con los fotones con energia mayor a la banda
prohibida (hv> Eg) son absorbidos por el semiconductor, generando electrones que se
desplazan de la banda de valencia hacia la banda de conduccion en los semiconductores,
generando huecos en la banda de valencia de ambos semiconductores. Los electrones de la
banda de conduccion Bi,Sez son capturados por los huecos de la banda de valencia del
Cu20 siguiendo el mecanismo tipo 2 de heterojunciones, basados en el Fig. 82 .Entonces
hay mas electrones generados en la banda de conduccion del Cu,O que son libres de
reaccionar con aceptores de electrones (CO,).1*? La mayor actividad fotocatalitica en las
heterojunciones es debido a la formacion de un campo electrostatico que promueve la mejor

separacion de cargas.

TO B'2893 Cuzo Hp
Fig. 82. Mecanismo de fotogeneracion de los pares electron-hueco en el sistema Bi.Ses-
Cu20 basado en un esquema de heterojuncion Tipo 2 y su posterior uso en la

fotoelectroreduccion de CO..

9.2.5. Espectroscopia Uv

Se realizd la espectroscopia Uv con un rango de 190 nm a 350 nm de las muestras obtenidas
después de la fotoelectroreduccion de CO», con el fin de encontrar materiales derivados de
aldehidos y cetonas. En el caso de los alcoholes el rango de absorcion es de 200 a 220 nm(*37]
y de los aldehidos y cetonas es de 270nm a 300nm, para poder determinar su
concentraciones mediante Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia (HPLC), y de acuerdo
a las gréficos 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 algun producto derivado de cetona o aldehido, siendo estas muestras la que se

tomaron para ser el analisis por HPLC. Ademas, en la Fig. 83 también podemos observar
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que la muestra que se trabajo en el buffer NaHCO3/Na>COs presenta una absorbancia
negativa en la zona de 220 nm (en la cual se encuentra la banda de absorcion del
carbonato!*38) teniendo alta absorbancia negativa en todos los tiempos esto debido a que el
proceso de reduccion de CO; con el buffer ha incluido al carbonato (CO3?) como otro
reactivo mas y ha consumido el electrolito para transformarlo a metanol lo cual hace que

disminuya la absorbancia desde su linea base (que se realiza con los electrolitos iniciales ).

1 1 1 1 1 1

014+ Na,SO, 0.1M pH10 —3omin] 1 1.0 NaHCO, 0.1M pH 10 ——30 min |
i R i Bi,Se, (-0.1V) - Cu,0 —— 60 min
otz Bi,Se, (-0.1V) - Cu,0 60 min | | ,Se, ( ) R ek

——90 min

Absorbancia (u.a)
Absorbancia (u.a)

T T T T T T T T T T T T
(a) 200 225 250 275 300 325 350 (b) 200 225 250 275 300 325 350

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

1 1 1 1 1 1
0.0
od NaHCO,/Na,CO, 0.1M pH 10
R Bi,Se, (-0.1V) - Cu,0
3
8 .04
Q
c
©
£
s 1.5
g —— 30 min
2.0 ~——— 60 min
—— 90 min
——120 min
-2.5 4
T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350
(C) Longitud de onda (nm)

Fig. 83. Espectros Uv de las muestras después de la reduccion de CO2 obtenidos a
diferentes electrolitos Na;SO4(a), NaHCO3 (b), NaHCO3/Na.COs(c).

9.3. Maediciones de Cromatografia 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 formaldehido, acetaldehido y acetona utilizando la metodologia
encontrada y validada en la literatura™*! trabajando con la técnica de derivatizacion de
acuerdo con la metodologia adaptada de la misma. Una solucién de 2,4-DNPH (2,4-

dinitrofenilhidrazina) como reactivo para la derivatizacion fue preparada a partir de 0.8 g de
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2,4-DNPH, seguida de la adicion de 4 mL de &cido sulflrico concentrado. A esta solucién,
bajo agitacion, se agrega 6 mL de agua ultrapura, hasta la total solubilizacién del compuesto.
A continuacion, se afiadieron 20 ml de etanol 95%. Después este procedimiento, se preparo
la solucidn de la muestra a analizar que contenia los compuestos (acetona, formaldehido y
acetaldehido) en etanol, disolviendo 2 mL de la muestra en 1.5 ml de etanol 95%. A esta
solucion se afadio, bajo agitacion, 4 mL de la solucion de 2,4-DNPH recién preparada.
Después se dej6 en reposo 10 minutos bajo temperatura ambiente, se observé la completa
precipitacion del compuesto formado. Después la mezcla se filtrd y los correspondientes
derivados carbonilicos de la 2,4-DNPH formados fueron recristalizados con etanol absoluto
en reflujo a 80 °C, luego se dejo en reposo a temperatura ambiente y se llevé a refrigeracion
a 4°C para la precipitacion completa del producto. Se realiz6 la filtracién de los cristales
producto de la reaccion de derivatizacion los cuales fueron redisueltos en 5mL de acetonitrilo
para su analisis por HPLC. Se determinaron las curvas de calibracion (Fig.84) de los

compuestos a analizar obteniendo un buen coeficiente de linealidad (R?) mayores a 0.99.

T T T T T T 3.5x10° T T T T T T
8.0x10°4 | —— Acetaldehido 8 soxtot | L~ Acetona '
LOX - -
2.5x10° 4 4
w 6.0x10° 'E PR
1 2 2.0x10°4 ]
© °
T 4.0x10° B K ;
2 ‘» 1.5x10°4 .
Q c
£ 2
= ot Y=8.014x10* X + 1,90x10° | [| £ 1.0x10°~ 1
e’ 4 4
R?=0.9991 S0t Y=3.040x10" X + 5,68x10 i
1 R*=0.994
99 l 0.0 .
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Concentracion (ppm) Concentracion (ppm)

, T T T T T T
1.6x10” . 1
—— Formaldehido

1.4x10"
1.2x10"
1.0x10"
8.0x10° -

6.0x10°

Intensidad (u.a)

4010 Y=1.420x10° X + 5,43x10° ]

R’=0.9994 4
0.0 4

2.0x10° -

T T T T T

T
0 20 40 60 80 100
Concentracion (ppm)

Fig. 84. Curvas de calibracion de los estandares de aldehidos y cetonas determinados por
HPLC.
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Tabla 9. Tiempo de retencién y curva de calibracion de los compuestos analizados
mediante Cromatografia Gaseosa.

Tiempo de Curvade LC
Compuesto Retencion Calibracion R? (Limite de
(min) y =a+ bx cuantificacion)

b = 3.04x10*

Acetona 6.20 0.994 0.07 ppm
a = 5.68x10*
b = 8.014x10*

Acetaldehido 7.05 0.999 0.07 ppm
a = 1.90x10°
_ b = 1.420x105

Formaldehido 9.78 0.999 0.08 ppm
a = 5.43x10°

La reaccion que involucran la derivatizacion estd compuesta por el mecanismo que se

presenta en la Fig. 85, en la cual el 2,4-DNPH produce una reaccion de condensacion con

el derivado carbonilico que se tenga, teniendo como producto derivado del fenilhidrazona y

subproducto el agua, dentro del mecanismo podemos encontrar dos tipos de reaccion : la

primera etapa es una reaccion de nucleacion y adicion del 2,4-DNPH con el grupo carbonilo

(-C=0) del compuesto a analizar , la segunda etapa es la reaccion de eliminacion donde se

libera una molécula de agua y se produce el derivado de fenilhidrazona, este Ultimo tiene

una baja polaridad convirtiéndolo en un compuesto insoluble en medio etandlico a bajas

temperaturas.
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Fig. 85. Mecanismo de reaccion del proceso de derivatizacion con 2,4-DNPH a

compuestos carbonilicos.

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 (CH3COCH?3)
con un maximo de 90.56 ppm, luego le sigue el acetaldehido (CH3CHO) con 12,02 ppm y
termina con una baja concentracion de formaldehido (HCHO) con 1.33 ppm, estos Gltimos
productos son aldehidos de 1 y 2 carbones que son productos iniciales de la reduccion de
CO:- 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
reduccion de CO2 ha terminado en la presencia de metanol, ademas la presencia regular de
acetaldehido indica que no se ha llegado a reducir completamente a alcohol, lo que
refiriéndonos a la Fig. 80 (a) explica por qué no hay formacion de etanol utilizando como

electrolito de soporte NaHCO:s.
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Fig. 86. Gréfica de produccién de Formaldehido, acetaldehido y acetona en funcion al
tiempo y en comparacion de producto obtenido en la celda fotoelectroquimica.

9.4. Difraccion de Rayos X.

Se realiz6 la difraccion de rayos X sobre las muestra que se utilizaron en la
fotoelectroreduccion de CO2 en solucion de Na>SQOs, obteniéndose aun presencia de Cu2O
en la muestra (Fig.87(a)) pero en la relacion de picos de los planos (111) y (200) ha
disminuido con respecto a la muestra inicial (Fig.64) ademas se observa que el unico pico
del difractograma de Cu® aparece en alta intensidad con respecto a los picos de difraccion
del Cu.0, esto debido al proceso de reduccion de CO> que produce que parte de la superficie
del material se reduzca de Cu(l) a Cu(0). Tambien se realizo la difraccion de rayos X sobre
la muestra que fue utilizada con el buffer NaHCO3/Na.CO3z en el proceso de reduccion de
CO», obteniéndose que los picos de difraccion 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).

1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 L 1 I

[—— Pelicula final
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* g = . )
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e ®FTO mFTO
100 S e =5 ACu® ACu°
S § ®BiSe, 3004 *Cu,0
*» 7 %Cu,0

200
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Fig. 87. Difractogramas de Rayos X de las peliculas de la pelicula despues de la
fotoelectroreduccion de CO- en sulfato de sodio (a) y en el Buffer de Carbonato (b).
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Los analisis computacionales realizados en literatura por Qi, L. y colaboradores 3 en fase
gas y en solvente acuoso explican parte del mecanismo de reduccién de CO2 en Cu.0O. Estos
inician el analisis en fase gaseosa con el CO* adsorbido al centro del &omo de cobre donde
se puede observar que la primera etapa menos energético es la formacion de CHO* (el cual
esta adsorbida via un enlace carbono como sitio puente entre el oxigeno unido al cobre
adyacente) y la no formacion COH* debido a su alta barrera energética de formacion de este
altimo (no existiria como primer paso la protonacion del oxigeno), la siguiente
hidrogenacion produce CH.O*, siendo mas favorable que el CHOH*, la siguiente etapa es
la de CH3O™* el cual es adsorbido via enlace de oxigeno al sitio puente de iones cobre y el
grupo metilo orientado hacia fuera de la superficie. La formacion de CH4 es més favorable
que la hidrogenacion del oxigeno del CH3O* en la superficie de Cu20 en la cara (100) es
aqui donde radica la importancia del medio acuoso , donde la molécula CHO* es adsorbida
en la superficie mediante un enlace del carbono al puente metélico y el oxigeno apuntando
al hidrogeno del agua, haciendo un efecto de solvatacion, cambiando el tipo de adsorcion
en la segunda protonacion , debido a que se forma un intermediario CHO--H*-OH* en donde
el oxigeno de la molécula captura un hidrogeno del agua, lo cual deja un OH* residual, el
cual forma un puente hidrogeno con el CH.OH*. Esto permite determinar que el agua
produce un cambio en la adsorcion y participa en la reaccion, esto permite afirmar que la
formacion de CHsOH es promovida por la solvatacion dejando de lado la formacion de CHa
(el efecto de solvatacion es crucial para la reduccion de CO, a metanol), mientras que para
una pelicula de Cu®(111) el medio de solvatacion genera como intermediario en la superficie
COH* que a diferencia del Cu20 produce CH4 como paso final del mecanismo, siendo este
(CH4) mas favorecido que el metanol en cobre metéalico®3°. Cuando se trabaja a potenciales
mas catodicos ,la produccion de metanol disminuye debido a que la superficie de Cu.O
empieza a transformarse en Cu° metélico ;es decir, se llega a la zona de reduccion de Cu(l)
a Cu(0), explicando asi, la formacién de metanol a bajos potenciales (cercanos a 0.0 V vs.
Ag/AgCl) 10,

En resumen, el Cu20 promueve la hidrogenacion de CO* hacia CHO* mientras que el Cu®
promueve la formacion de CO* hacia COH* todo esto por efecto de la solvatacion 1%,

Se ha encontrado en literatura *° que la creacion de heterojunciones en especificas planos
cristalinos de los fotocatalizadores gobiernan el desempefio fotoelectrocatalitico de estos
materiales, es decir que la separacion de cargas dependa del alineamiento de bandas (banda

de conduccion y banda de valencia ) de las heterojunciones formadas en cada cara cristalina.
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La dependencia de la orientacion de las caras cristalinas en las propiedades del Cu20 han
demostrado que en la cara cristalina (100) *! tiene lugar la mayor electroactividad. Se puede
atribuir a la mayor densidad de atomos de Cu en esa cara, creando sitios estructurales
electroactivos para la transformacion de Cu20O hacia CuO. Otros autores también demuestran
que facilmente puede pasar de Cu(l) a Cu(ll) en la cara (100) donde hay terminaciones Cu.
Se ha demostrado que la cara cristalina (100) tiene mayor concentracién de vacancias de
oxigeno? , mientras que las caras (111) tienen la menor concentracion de vacancias de
oxigeno, haciéndolo menos reactivo para el paso de Cu(l) a Cu(ll), lo cual podria dar la
posibilidad que esta ultima cara cristalina produzca facilmente el paso a Cobre metalico
(Cu(l) a Cu®), y que de acuerdo a la hipoétesis realizada, la reaccion entre el bicarbonato y
la estructura reducida de Cobre finaliza en una superficie Cu,O-CO2* que tiene una
orientacion preferencial (cara cristalina (100) ) para la reduccion de CO..

9.5. Espectroscopia de Impedancia y Mott- Schottky.

Se realizaron los anéalisis mediante espectroscopia de impedancia de las etapas de
electrodeposicion de la pelicula final partiendo de la pelicula de Cu°/Bi.Ses, luego la de
Cu°/Bi,Ses/Cu0 (semillas) y finalmente la pelicula de Cu°/Bi;Ses/Cu.O (crecidas)
,trabajando con la muestra de Bi»Ses electrodepositada a -0.1V, todos estos analisis se
realizaron en una solucion Buffer de KH2PO4 (0.1 M) a pH 7, utilizando la ecuacion de
Mott-schottky se pudo realizar las gréaficas de la Fig. 88 , trabajando a una frecuencia de 6

Hz ,de las cuales se determinaron los datos de la tabla N°4.

1 2 , kT
P e B B V=V ———
C (ggl,A eND) e

Donde C es la capacitancia del sistema, A es el area del electrodo, Np es el nimero de
portadores de carga, V es el potencial vs. Ag/AgCl, Vs es el potencial de banda plana, ks
es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, “e” es la carga del electron, € es la

permitividad eléctrica en el vacio y o es la constante dieléctrica del material.
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Fig. 88. Graficas de Mott — Schottky de las muestras realizadas a todo el procedimiento de
sintesis de las peliculas (a) Cu°/BizSes, (b) Cu°/Bi2Ses/Cu20(semillas) y (c)
Cu®/Bi2Se3/Cu.0 (crecidas).

Tabla 10. Numero de portadores de carga y Potencial de Banda plana.

Pelicula de Cu°/Bi,Ses Potencial de Banda NUmero de Portagores
Plana Ers (V) de Carga (cm™)
Bi>Ses -0.118 +0.002 (1.16 £ 0.05 )x10*/
Pelicula de Cu°/Bi»Ses/Cu,O
(semillas)
Bi>Ses -0.170 + 0.003 (2.11 +0.06 )x10'®
Cu20 0.010 + 0.002 (1.405 + 0.13)x10%°
Pelicula de Cu°/Bi.Ses/Cu,O
(Crecidas)
Bi>Ses -0.214 + 0.007 (8.02 + 0.44) x10'®
Cu20 0.015 + 0.001 (1.075 + 0.04) x10'®

A partir de la Fig. 88 se puede observar un cambio gradual de la pendiente lo cual explica el
aumento en el nimero de portadores de carga (Tabla N°7), siendo la pelicula crecida la cual

tiene mayor cantidad de portadores de carga, permitiendo que la pelicula final contribuyera
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en la produccién de metanol en el proceso de fotoelectroreduccion.

Los potenciales mas negativos que el potencial de banda plana produce una deflexion de la
banda de conduccioén, causando una separacion de las cargas (e7, h*) siendo los electrones
los transportados hacia la superficie del electrodo®*. El Es, (potencial de banda plana) del
Cu20 en la pelicula 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 peliculas sintetizadas, se realizd
medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), para esta caracterizacion se
utilizé la cupla redox [Fe(CN)e]*/[Fe(CN)s]™* 5 mM y 0.1 M KCI . Las peliculas a diferentes
potenciales de depdsito de Bi.Sesz fueron usados como electrodos de trabajo, utilizando el
potencial de circuito abierto (OCP) para realizar la EIS. Los gréaficos de Nyquist (Fig.89)
muestran semicirculos cuyos diametros estan relacionados a la resistencia de transferencia
de electrones y la separacion de las cargas electron - hueco generados en la interfase del
electrodo®®? (semiconductor-solucion electrolitica) , siendo la finalidad encontrar una menor
resistencia a la transferencia de carga es decir un menor diametro de semicirculo, de acuerdo
a laFig. 89 el diametro del semicirculo de menor tamafio es de las peliculas con deposito a
-0.1V y -0.2V de Bi»Ses, indicando la mejor separacion de las cargas debido a una menor

resistencia a la transferencia de carga 1.

50 T T T T T T 1 T

Diagramas de Nyquist
40 Pelicula Finales

30

Z(Q)

20

——Bi,Se,(-0.1V) - Cu,0
——Bi,Se,(-0.2V) - Cu,0| -
—— Bi,Se,(-0.3V) - Cu,0
—— Bi,Se,(-0.4V) - Cu,0

T T T ” T Y T T
0 50 100 150 200 250
Z'(Q)

Fig. 89. Graficas de Nyquist de las peliculas finales a diferentes potenciales de
electrodeposito de Bi»Ses, utilizando un rango de 100 kHz a 10 mHz de frecuencia.
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10.CONCLUSIONES

v’ Se sintetizaron peliculas de Bi>Ses mediante Cronoamperometria 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™) y con espectroscopia de
energia dispersa de rayos X se obtuvo la relacion en porcentaje de bismuto y selenio
presentes en la pelicula a diferentes potenciales de depdsito. De acuerdo a los
difractogramas de rayos X se obtuvo una fase amorfa en la sintesis electroquimica del
material. Ademas, a partir de la microscopia electronica de barrido se determind el
tamafio promedio de la particula de 233 + 31 nm.

v Se obtuvieron las peliculas de Cu,O mediante electrodeposicion en dos diferentes
medios (acido y basico). En el medio basico, se trabajé con 3 tipos de ligantes (glicerol,
ac. Tartarico y manitol). Asimismo, se corrobord mediante espectroscopia Raman los
picos caracteristicos (140, 209, 405, 515, 627 cm™) y de la misma forma se encontro
mediante espectroscopia infrarroja los picos caracteristicos de la region cercana a 600
cm?, se identificé mediante DRX la estructura cristalina tipo cuprita.

v' Se realiz6 el crecimiento de una estructura de Cu;O mediante bafio quimico
obteniéndose particulas piramidales de tamafio promedio de 960 + 312nm.

v’ Se encontraron los parametros 6ptimos de: potencial de reduccién 0.0V vs. Ag/AgCl,
pH 10, potencial de electrodeposicion de Bi.Sesz de -0.1V vs Ag/AgCl , electrolito de
soporte NaHCO3/Na,COs obteniéndose 11,2 mM de metanol pero tiene poca
estabilidad en el tiempo ,produciendo la disminucion de la concentracion de metanol
cuando aumenta el tiempo , siendo el Na>SOs el electrolito con mejor estabilidad y una
relativa alta concentracion de metanol 4.5 mM . En comparacién con los otros métodos
de reduccion de CO> (fotocatalisis y electrocatalisis), la fotoelectrocatalisis produjo una
elevada concentracion 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 produccidn de metanol respecto a la mayoria 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 sintesis y reduccién del CO..
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords:

Topological insulator coupled to CuyO
CO conversion

Photoelectrocatalytic systems

Artificial photosynthesis emerges as feasible solution to diminish CO» content in the ammosphere.
Photoelectrocatalysis can diminish CO, concentration while generating useful resources such as methanol. Here
an alternative multilayer photoelectrode of FTO/Cu/BizSes-Se/Cuz0 is developed to enhance selective reduction
of CO» towards methanol. A novel electrosynthetic approach is described as strategy to modulate the atomic

composition of p-type bismuth selenide chalcogenide intralayer. This method enhanced performance and se-
lectivity of n-type Cuz0O photoelectrocatalysts. Alkaline pH conditions favored yield and selectivity towards
methanol production from COy The formation of an n-p heterojunction affects the Cu,0 performance on CO;
reduction. The novel engineered FTO/Cu/BizSes-Se/Cuz0 multilayer photoelectrodes allowed obtaining up to
4.5 mM of methanol, which correspond to 3-fold higher concentration than conventional FTO/Cu,0 electrodes
reported in literature. Photoelectrodes of FTO/ Cu/BisSes-Se/Cuz0 overperform conventional CuzO in terms of
kinetics and selectivity towards methanol production.

1. Introduction

Sustainable development aims to fulfill human needs without un-
dermining the integrity and environmental health of the natural system.
However, current anthropogenic activities are associated to the emis-
sion of over 40 Gt of CO, annually due to the reliance on fossil fuels as
energy source [1,2]. It is known that the CO, levels are naturally ba-
lanced through CO, fixation by photosynthetic processes [3,4]. Thus,
emergent approaches consider using biomimicry approaches to en-
hance the rate of CO, fixation by implementing artificial photosynthetic
technologies [5). Artificial photosynthetic processes can be beneficial
beyond urgent environmental needs by providing marketable products
of CO; reduction such as methane, formaldehyde, or methanol [6-8].
Product selectivity and process efficiency are the major challenges in
reduction technologies [9,10].

Among several techniques described in literature [11-15], the

* Corresponding author.
E-mail address: halarcon@uni.pe (H. Alarcon).

hitps: //doi.org/10.1016/j,jeou.2020.101154

application of photoelectrocatalysis in CO, reduction process is one of
the most promising techniques applied in the CO, reduction by using
the artificial model for photosynthesis [16-19]. The process combines
photons of controlled energy and external bias potential to generate and
improve separation of charge carriers (e /h™), respectively [20,21].
The successful application of the technique to reduce CO, into short and
long carbon-chain hydrocarbons has being demonstrated [22-28].
Photoelectrocatalytic reduction of dissolved CO, in aqueous solution
closely depends onto the photocatalyst intrinsic characteristics. The
reduction process is a complex multi-electron reaction, which depends
of the chemisorption of the CO,, the type and characteristics of the
semiconductor used as photocathode, the supporting electrolyte, pH of
the solution, applied potential, time of photoelectrolysis and other
variables [29]. Recent trends agree that photoelectrodes based on
copper oxides have influence on the CO; reduction performance an also
in the selectivity of products generated.
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