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Glosario de abreviaturas

BV Banda de valencia

BC Banda de conduccién

REO Reaccidén de evolucién de oxigeno

REH Reaccidén de evolucién de hidrégeno

STHE Eficiencia de conversién de energia solar a hidrégeno
QE Eficiencia cuantica

IPCE Eficiencia de conversidn de fotdn incidente a corriente
FTO Oxido de estafio (1V) dopado con fltor

RGO Oxido de grafeno reducido

Resumen

El hidrégeno podria suplir la demanda energética mundial. La técnica conocida como water splitting
permite obtenerlo mediante sistemas fotocataliticos, usando como fuente de energia Unicamente la
luz solar. Debido a las caracteristicas de los materiales con buena eficiencia fotocatalitica, se ha
demostrado que es preferible que estos materiales actien en conjuncidn con otros para maximizar su
eficiencia, en estructuras llamadas heterojunction. En este trabajo se vera un resumen de este tipo de

estructuras aplicadas en procesos de water splitting, asi como sus ventajas y desventajas.

Abstract

Hydrogen could supply global energy demand. The technique known as water splitting allows it to be
obtained by photocatalytic systems, using only sunlight as an energy source. Due to the characteristics
of materials with good photocatalytic efficiency, it has been reported that it is preferable that these
materials act in conjunction with each other to maximize their efficiency, in structures called
heterojunction. In this work we will see a summary of this type of structures applied in water splitting

processes, as well as their advantages and disadvantages.
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1. Introduccion

Los combustibles fésiles han permitido satisfacer la demanda energética a nivel mundial durante
mucho tiempo. Sin embargo, una gran parte de los problemas medioambientales y atmosféricos estan

causados precisamente por el uso de este tipo de combustibles.

Una sola hora de luz solar equivale en términos energéticos a 4,3-10%° J-hl. Aprovechada
completamente podria cubrir en gran parte la demanda energética mundial de todo un afio (4,1-10%°
J; con los datos relativos a 2001) (1), asi que resulta evidente que el futuro energético de la humanidad

debe pasar por el aprovechamiento eficiente de la energia solar.

Es precisamente la falta de eficiencia de los distintos sistemas para aprovechar la luz solar lo que limita
en gran medida un mayor crecimiento de este campo. No obstante, recientemente ha habido un
aumento sin precedentes de investigaciones relacionadas con la busqueda de sistemas cada vez mas
eficientes con respecto al aprovechamiento de la energia solar, como el uso de biomasa o hidrégeno,
y es precisamente este Ultimo combustible, una de las alternativas mds interesantes para suplir a los

combustibles fdsiles.

Hay distintas formas de obtener hidrégeno, aunque una de las opciones preferidas es mediante water

splitting, que permite obtener hidrégeno (y oxigeno) a partir del agua usando simplemente luz solar.

El hidrégeno es especialmente util como fuente de energia, ya que presenta, entre otras ventajas,
propiedades como vector energético, mayor eficiencia de conversion de energia frente a combustibles

fosiles convencionales y generacién de sustancias inocuas durante la combustion.

No obstante, presenta también un enorme problema comun en otras fuentes de energia renovables:
su almacenamiento (2). Seria necesario disponer de sistemas que permitan almacenarlo en grandes
cantidades de forma eficiente, ya que los distintos métodos que permiten obtenerlo requeririan su uso

in situ.
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1.1. Water splitting

La reaccion de water splitting es un proceso multielectrénico y endotérmico. Para conseguir H,y O, a
partir de agua es necesario superar la barrera de la energia libre de Gibbs (AH°= 238 kJ-mol™?). Para
obtener una molécula de H, son necesarios 2,46 eV, pero como la reaccién de water splitting completa

requiere 4 e°, sera necesario suministrar al menos 4,92 eV (3).

Sin embargo, las resistencias de los electrodos y los componentes y las pérdidas de voltaje causan un
aumento en el requerimiento de energia tedrica. De hecho, el principal desafio con respecto al water

splitting es la recombinacién de cargas en el proceso fotoelectrocatalitico.

1.2. Procesos de water splitting

Los procesos de water splitting se dividen, en resumen, en las siguientes partes (Figura 1):

Absorcion de fotdn.

Separacion de cargas por fotoexcitacion.

1

2

3. Difusién de cargay transporte.

4. Reaccion catalitica en el sitio activo del catalizador.
5

Transferencia de masa.

La absorcion del fotdn se inicia en un fotocatalizador donde se generan electrones y huecos en la BCy
en la BV, respectivamente. Esto ocurre cuando la energia del fotén es mas alta o practicamente igual
gue la energia del band gap del fotocatalizador. Las cargas fotoexcitadas se relajan y se transportan al

sitio activo del catalizador para llevarse a cabo la reaccion redox del agua.

La absorcion del fotdn, la separacidon de carga y su transporte posterior dependen considerablemente
de la estructura cristalina y electrénica del material fotocatalitico (4), ademds de sus propiedades

fisicoquimicas.

Las reacciones de un proceso water splitting son:

Catalizador — Catalizador (e~ + h*) (1)
Catalizador (e~ + h*) = Catalizador (2)
H,0 + h* — %02+2H+ (3)

2e” 4+ 2H* - H, (4)

La reaccion de water splitting completa es:

Catalizador /hv

2H,0 —————— 0, +4H*;4H* + 4e~ = 2H, + 0, (5)
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Figuras 1ay 1b. Esquema de los pasos principales en un proceso fotocatalitico de water splitting. Obtenido de

la ref. (5).

Las reacciones de produccion de O; y Ha reciben los nombres de Reaccion de Evolucion del Oxigeno

(REQO) y Reaccién de Evolucién del Hidrégeno (REH), respectivamente.

Para que ocurran la Reaccién de Evolucién de Hidrégeno y la Reaccion de Evolucion de Oxigeno, el
nivel de energia de la BC del fotocatalizador necesita ser mas negativa que el potencial de la HER

(Enz/m20, 0V vs. ENH) vy la energia de la BV mas positiva que el potencial del OER (Eoz/120, 1,23 V vs. ENH),

respectivamente.
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Para que transcurra la REO es necesario aplicar un enorme sobrepotencial para que esta reaccion
pueda proporcionar densidades de corriente aceptables. Para impulsar la reaccién espontdnea de
separacion de agua se requeririan, como minimo, 1,8 V (6). Por si esto no fuera suficiente problema,
la propia REO tiene una cinética lenta, asi que es necesario, ademas, que el propio fotocatalizador

permita agilizar el proceso.

1.3. Heterojunctions

La optimizacidon de fotocatalizadores que tengan un buen rendimiento fotocatalitico es todo un reto.
Hoy en dia no hay materiales que, por si mismos, tengan una actividad fotocatalitica suficiente para
ser usados a gran escala, sino que es la combinacion de al menos dos materiales con buena actividad
fotocatalitica, lo que otorga los mejores resultados. Una somera observacion de la Figura 2 -donde se

muestra la eficiencia de distintas celdas fotovoltaicas- ilustra perfectamente lo anterior.
Algunas condiciones que deberia cumplir un fotocatalizador ideal son:

e Hecho de materiales abundantes en la corteza terrestre.

e Bajo coste.

e Electrodo no toxico.

e Ausencia de reacciones secundarias, como la propia corrosién o fotocorrosién de los
electrodos.

e Alta estabilidad quimica en ambiente electrolitico.

e Separacion efectiva de pares e’/h*.

e Transporte rapido de cargas para evitar la recombinacion.

e Bandas de valencia y de conduccién adecuadas.

No se ha reportado aun ningln fotocatalizador que cumpla todas las condiciones necesarias. Es por
ello crucial buscar aquellas combinaciones de materiales que den los mejores resultados posibles,
gracias a la potenciacion de las caracteristicas de ambos, asi como una atenuacion de las desventajas
de cada material, al funcionar en tdndem, en un tipo de estructura llamada heterojunction

(heterounidn).
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Figura 2. Eficiencias confirmadas por la NREL de celdas fotovoltaicas aplicadas a investigaci

presente. Obtenido de la ref. (7).
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1.3.1. Sistemas basados en heterojunctions para water splitting

En la divisidon de agua de forma fotoelectroquimica se generan pares electron/hueco antes de que los
electrones se transfieran del anodo al catodo a través de un circuito externo (8). En la interfase del
electrodo vy el electrolito, la transferencia de electrones continda hasta que el nivel de Fermi del
electrodo semiconductor esté en el misma posicion que el potencial redox electrolitico (9). A veces
también se aplica un voltaje de forma externa para superar la diferencia de potencial entre los

electrodos.

En la estrategia de disefio de las celdas con heterojunctions, la alineacién de las bandas de los
materiales es critica para mejorar la transferencia de carga para lograr el water splitting (Figura 3).
Cuando se construye un fotoanodo con una heterojunction de tipo n—n, los electrones fotoexcitados
van hacia el contraelectrodo para la reduccidn de agua a través de un circuito externo. La posicion de
la banda de conduccién del semiconductor unido a la capa conductora debe ser inferior a la posicion
de la banda de conduccion del semiconductor en el lado del electrolito. En el semiconductor del lado
del electrolito se acumulan los huecos que servirdn para oxidar el agua y generar O, Las
heterojunctions de tipo p—p funcionan como un fotocatodo cuando los electrones fotoexcitados se
transfieren al semiconductor del lado del electrolito y reducen el agua a hidrégeno. Por ultimo, las
heterojunctions de tipo p—n pueden usarse como un fotodnodo o como un fotocdtodo. En ambos casos,
los electrones y los huecos se transfieren en direcciones opuestas y se produce una mejor separacion

de carga.

ITO/FYO/TCO ITO/FTO/TCO

=)
@ * -1
5 | |
Eiaw i | BT
k] : Ll}}ev
w !
N ¥.o,/mH0
h'e h* ! 2
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—
) T -1
O/,
1.23eV
1l
¥.o0,/m,0
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S Le, “ev

T ! (n-lrvﬁ OT H*/H,
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I
|
|

—}_ 3.0eV - Kt * 1
= (’n-rvn:i 'h =k ' 0./H,0
b X S . g 2
h \‘J %
d p-nlunction  Ey, e p-njunction  E,

Figura 3. Diferentes tipos de heterojunctions en fotoelectrodos con alineacion de banda y posible mecanismo de

transferencia de carga. a) y b) Tipo n-n, c) Tipo p-p, d) y e) Tipo p-n. Obtenido de la ref. (9).
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Una de las ventajas mas importantes de una estructura de heterojunction es que permite una
alineacién de banda preferencial para lograr una divisién de agua fotocatalitica sensible a la luz visible
(10). En base a la alineacién de las bandas de los materiales, existen tres tipos principales de

heterojunctions (Figura 4).

En las heterojunctions de tipo |, el material A posee un band gap mas pequefio que el material B (11).
Los huecos y electrones van del material B al material A, debido a la BC mas negativa y a la BV mds

positiva del material B (12).

En las heterojunctions de tipo Il, la posicion de la BC del material B es mas negativa que la del material
A, pero el material A tiene una posiciéon de la BV mas positiva. Como resultado, los huecos y los
electrones se transfieren en direcciones opuestas. Cuando un electrdén se transfiere del material Ba A,
el hueco se transfiere de A a B. Este tipo de separacidén de carga favorece una separacién efectiva de
las mismas y, por lo tanto, mejora la actividad fotocatalitica (12). En este tipo de alineacion de banda,
el esquema Z también se puede establecer cuando los electrones de la BC del material A se combinan
con los huecos de la BV del material B. La oxidacion del agua ocurre en el material A, donde los

electrones fotoexcitados del material B contribuyen a la produccion de hidrégeno.

En las heterojunctions de tipo lll, |la diferencia entre la BV y la BC de dos materiales es mayor que en
las heterojunctions de tipo Il, lo que aumenta el rendimiento fotocatalitico al proporcionar una mayor
fuerza impulsora para la transferencia de carga (13). El electrén fotogenerado del material A se
combina con el hueco del material B, y el electron del material B y el hueco del material A participan

en la reduccidn y oxidacidn del agua, respectivamente.

e | _

= “Er & | (Blngy & e
Fe,05{ | | ' Ti0 EB'VO" QN |
o \ IS E - 2| BivO,|
: B Rt T } 4

VB T .
\ T s FEFRE e ; | v
T S h*h* el
Type | L Type rFas Type Il

Figura 4. Alineacion de banda para los tres tipos distintos de heterojunctions. Obtenido de la ref. (11).
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1.3.1.1. Esquema Z

El sistema fotocatalitico del esquema Z (3), que biomimetiza el sistema de fotosintesis natural, ha sido
ampliamente estudiado. Este esquema ha sido disefiado para superar los problemas que afectan a los
sistemas fotocataliticos cldsicos, al proporcionar una capacidad redox mas fuerte y una excelente

separacion espacial del portador de carga. Se puede dividir en tres tipos.

Sistema de esquema Z con mediadores redox de enlace. Consta de dos semiconductores
independientes con la presencia de pares redox (Fe®*/Fe?, 1037/, NOs/NO;y), que generalmente
actian como una cadena de transporte de electrones en el esquema Z. Durante la iluminacién con luz
visible, los huecos fotoinducidos en la BV de uno de los semiconductores y los electrones fotoinducidos

en la BC del otro semiconductor reaccionaran con los pares redox.

Esquema Z con mediador electrénico de estado sélido. Para los sistemas de esquema Z que consisten
en dos semiconductores diferentes y un enlazador de electrones de estado sélido, la transferencia de
electrones es impulsada por contacto 6hmico debido a la interfase sélida formada. Las propiedades
formadas en la interfase sélido-sélido son equivalentes a las propiedades de los metales (baja
resistencia eléctrica). El contacto éhmico es beneficioso para evitar la recombinacién rapida entre los
electrones fotoinducidos de la BC del fotosistema Il y huecos fotoinducidos del BV de del fotosistema
I. Por lo tanto, mas electrones y huecos se irdn a sitios activos, obteniéndose una capacidad redox mas

fuerte.

Esquema Z directo. En los sistemas directos de esquema Z lo importante son las propiedades de la
interfase solido-sélido, que permiten la transferencia de electrones dentro de dos fotocatalizadores.

Por lo tanto, la seleccidn de los fotocatalizadores es vital en el disefio de este tipo de sistemas.

1.4. Configuracién experimental en procesos de water splitting

La configuracion experimental mas comun utilizada en los distintos trabajos de investigacion de water
splitting consiste en una celda de reaccién, una bomba de circulacién de gas, bombas de vacio y un
detector de cromatografia de gases (14). El oxigeno e hidrégeno producidos también se pueden
detectar utilizando sensores de ambos gases, o bien mediante métodos volumétricos. La disolucién de
reaccion debe purgarse con gases inertes antes de la prueba, de forma que el sistema quede libre de

aire, para medir con precision la cantidad de oxigeno desprendido.

Para los fotocatalizadores con respuesta a la luz ultravioleta se emplean ldmparas de mercurio de alta

presion y la celda de reaccién debe ser de cuarzo. Para los catalizadores con band gap inferiores a 3

13
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eV se utiliza normalmente una lampara de xendn de 300 W y un filtro para generar luz visible, aunque

también se podria usar un simulador solar.

Se han reportado diferentes tipos de celdas de reaccidn en investigaciones cientificas. Las celdas con
dos semiconductores simultaneos se emplearon en los afios setenta y ochenta (15,16). Estas celdas
single-junction favorecen la reaccidn de evolucién de hidrégeno, pero no ofrecen buenos resultados
en general para procesos de water splitting, debido a un pobre fotovoltaje (17,18). Los dispositivos
multi-junction podrian proporcionar un fotovoltaje lo suficientemente grande como para favorecer en

mayor medida el water splitting.

1.5. Ecuaciones para calcular el rendimiento fotocatalitico

A la hora de caracterizar un determinado fotocatalizador es necesario determinar el rendimiento

fotocatalitico del mismo (1). Algunas de las ecuaciones utilizadas son:

THZ -AG

STHE = (5)

Psol'AGeométrica

donde ru; es la velocidad de producciéon del H;, AG es la energia libre de Gibbs, Pso es la energia del

flujo luminoso y Aceometrica €S €l area del reactor. (STHE = Solar To Hydrogen Efficiency).

ruz se puede obtener del nimero de fotones en el espectro solar a una eficiencia cuantica (QE)

diferente.

QE(hv) =~z (6)

I (hv)

En el caso de que se estudien procesos de water splitting con ayuda de un agente de sacrificio, se

suelen usar preferentemente las dos siguientes ecuaciones:

1240-]

IPCE = S

(7)

donde J es la densidad de fotocorriente a 0 V a una cierta longitud de onda (A) e /., representa la

intensidad de la irradiancia a esa longitud de onda. (/IPCE= Incident Photon to Current conversion

Efficiency).

Eficiencia de fotoconversion = jy, - (1,23 - IIV_I) (8)

o

donde j, es la densidad de fotocorriente al potencial medido, V es el potencial aplicado vs. ERH e /, es

la densidad de potencia de la luz incidente.

14
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El maximo tedrico de STHE es del 48% del UV hasta los 1000 nm, mientras que es Unicamente del 4%
en la region UV, ambos para una eficiencia cuantica del 100% (Figura 5). El objetivo minimo para ser
viable el H, en el mercado es que fuera del 10%. Esto ultimo requeriria, como minimo, una velocidad
de produccién de hidrégeno de 154 pmol-cm™-h? y una densidad de fotocorriente de 8,3 mA-cm?.
Seria necesario, o un reactor con un drea muy grande para aprovechar la regién UV -muy caro-, o tener
fotocatalizadores capaces de aprovechar longitudes de onda superiores a 600-700 nm. El band gap del
material deberia ser menor de 2,8 eV para aprovechar de forma efectiva luz visible. Pero existe un
inconveniente; los materiales que tienen bajo band gap son mas susceptibles a la fotocorrosién,
mientras que los materiales con mayores band gap tienen mas dificultades para aprovechar la luz
visible. Es por ello por lo que los materiales basados en heterojunctions son tan importantes:

aprovechan de forma mas eficiente la luz visible que cada uno de sus componentes por separado.
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Figura 5. STHE tedrica y numero de fotones de luz solar AM 1.5G integrados desde un minimo a la

respectiva longitud de onda a diferente QE (30%, 60% and 100%). Obtenido de la ref. (5).
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1.6. Factores que influyen en la actividad del fotocatalizador

Son varios los factores que pueden afectar a la actividad de un fotocatalizador (3), (14). Los mas

importantes se enumeran a continuacién.

1.6.1. Energia del band gap

Un claro ejemplo para ver la influencia del band gap en la eficiencia fotocatalitica es el TiO,: tiene un
band gap apropiado para la division del agua (limite superior de la BV a +2,7 V vs ENH a pH= 7), mas
positiva en comparacién que el par redox 0,/H,0 (+1,23 V vs. ENH), y la parte inferior de la BC (-0,5 V
vs ENH a pH= 7) es mas negativa que el par redox H,O/H; (- 0.41V vs ENH a pH= 7). Sin embargo, el
TiO; no es adecuado para la irradiacion de luz visible, ya que tiene un band gap de 3,2 eV. Para poder
aprovechar la irradiaciéon de luz visible, el TiO, deberia ser dopado con metales, no metales,

semiconductores, etc; para reducir el band gap.

Uno de los factores que mas influye a la hora de plantear el disefio de una heterojunction es que los
materiales tengan unas estructuras de banda muy parecidas entre si (Figuras 6 y 7). Ademas, hay que
tener en cuenta la capacidad tanto de separacién de carga tras la fotoexcitacidn, como redox tras
transferirse a lo largo de la heterojunction. Asimismo, los materiales deberan tener un band gap
suficientemente estrecho que facilite la absorcién de luz visible. Todo esto en su conjunto permitiria

unos procesos de transferencia de carga eficientes, ademas de mayores capacidades para oxidacién y

reduccion.
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Figura 6. Estructura de banda de varios semiconductores con respecto a los potenciales redox de water

splitting. Obtenido de la ref. (14), basado en los datos de la ref. (19).
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Figura 7. Posicién de banda de diferentes materiales fotocataliticos. Obtenido de la ref. (20).

1.6.2. Estructura y area superficial

La alteracion de la superficie de un material es una de las formas mds efectivas que existen para reducir
el band gap del catalizador. La estructura cristalina del catalizador afecta de forma crucial a la actividad
fotocatalitica para la produccién de H,. Los defectos superficiales generalmente pueden servir como
sitios de adsorcidon para electrones y huecos y facilitar su recombinacion antes de la reaccién redox,
disminuyendo asi la actividad fotocatalitica. Los materiales altamente cristalinos y estequiométricos
tienen menos defectos en la superficie; por lo que son beneficiosos para la reaccién de water splitting.
Los fotocatalizadores cristalinos con un tamafio de particulas mds pequefas proporcionan un recorrido
mas corto para los electrones y huecos fotogenerados, que se desplazaran rapidamente a los sitios
activos en la superficie del catalizador, reduciendo asi la probabilidad de recombinacion de los pares
electréon/hueco. Una mayor area superficial generard mas sitios activos, lo que significa una mayor
actividad fotocatalitica, pero este factor no es tan crucial como otros parametros estructurales como
la cristalinidad y el tamafio de particula. Esto se debe a que la adsorcién de moléculas de agua reactivas
no es tan dominante en procesos de water splitting como en otras reacciones, como la degradacion
de tintes. La estructura del fotocatalizador depende en gran medida de la técnica de sintesis aplicada
para la preparacién del propio fotocatalizador. Entre los métodos de sintesis mas comunes usados en
water splitting se encuentran: solvotermal, hidrotermal, sol-gel o deposicién quimica de vapor (CVD).
La temperatura y el pH también ejercen influencia en la morfologia y el tamafio de particulas y seran

comentadas a continuacion.
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1.6.3. Temperatura

Termodinamicamente, la temperatura no puede inducir la actividad de fotocatdlisis, ya que no
contribuye a la generacion de electrones y huecos. Sin embargo, si juega un papel clave para mejorar
la desorcién de productos de la superficie del catalizador, para un aumento de la actividad
fotocatalitica. La temperatura a aplicar difiere para los diferentes catalizadores. Por lo tanto, este
factor podria ajustarse para aumentar la actividad fotocatalitica. Reducir la temperatura disminuiria la
velocidad de produccién de H,, ya que la desorcién de los productos limita la reaccién. Las
temperaturas altas, por su parte, provocan mayor transferencia de electrones de la BV a niveles de
energia mas altos, por lo que facilita la formacién de pares electrén/hueco, que podria utilizarse para
iniciar las reacciones de oxidacién y reduccién, y ayudar a que la reaccidon compita mds efectivamente

contra la recombinacion de pares electréon/hueco.

1.6.4.pH

La produccion de H; a partir de water splitting depende de la concentracion de protones. El H; se
genera de una manera mas efectiva en una disolucion de pH basico débil que en un acido o base fuerte.
Ademas, el pH suele ser un elemento clave en la estabilidad de la fotocorriente, asi como del propio

catalizador.

1.6.5. Intensidad de luz

La eficiencia de la divisién fotocatalitica del agua se puede mejorar aumentando la intensidad de la luz.
Hay dos regimenes referentes a la reaccion fotocatalitica con respecto al flujo de fotones UV. El
régimen de primer orden se usa en investigaciones de laboratorio, generalmente de 25 mW-cm™. Los
pares electrén/hueco se consumen mas rapido por reacciones quimicas que por reacciones de
recombinacién. Por otro lado, en el régimen de orden medio se emplean intensidades mas altas, donde
la recombinacidn es mds importante y tiene menos efecto en la velocidad de reaccion. La variacién de

la velocidad de reaccién en funcién de la longitud de onda depende de cada material.

1.6.6. Vacantes de oxigeno
Se pueden introducir éxidos metalicos para promover vacantes de oxigeno en un catalizador. Las

vacantes pueden prolongar la vida de los electrones generados.

1.6.7. Agentes de sacrificio
Se puede mejorar la actividad del fotocatalizador con la presencia de especies orgdnicas como metanol,
etanol, fenol y glicerol, ya que eliminan huecos mejor que el agua (21), aunque es un factor no

ampliamente estudiado en las investigaciones de water splitting.
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2. Objetivos

El objetivo general propuesto para este trabajo es el de ampliar el estudio de materiales para procesos

fotocataliticos, con el uso de heterojunctions para una divisién eficiente del agua.

En particular, se pretendia comprobar la efectividad de un método novedoso de fabricacién de
heteroestructuras con buen rendimiento fotocatalitico, pero debido a la situacién excepcional de crisis
sanitaria causada por la COVID-19 se han tenido que replantear los objetivos especificos, que quedan

estructurados de la siguiente manera:

e Desarrollar habilidades tedrico-practicas para relacionar la estructura con las propiedades de
sustancias de diferente complejidad.

e Ser capaz de aplicar la experiencia investigadora adquirida para iniciar el desarrollo de la fase
investigadora de un programa de doctorado en temas relacionados con la quimica y afines o
en labores propias de su profesion, tanto en la empresa privada como en organismos publicos.

e Elaborar una memoria clara y concisa sobre resultados de investigaciones que hayan usado
sistemas basados en heterojunctions, principalmente centrados en procesos de water
splitting; con una exposicion clara de las conclusiones generales extraidas de esas
investigaciones.

19



TFM Guillermo Sosa Siverio. Curso 2019-2020. Master en Quimica

3. Procedimiento experimental
3.1. Materiales, reactivos y disoluciones
Se especifican a continuacién los materiales y reactivos que se han usado a lo largo de las sesiones de

trabajo en laboratorio:

e Lamina de vidrio recubierta con 6xido de estafio dopado con fluor, SnO:F (FTO) —Lx W x D:
300 mm x 300 mm x 2 mm, resistividad superficial: ~7 Q/sq. Sigma-Aldrich.

e Nitrato de bismuto (Ill) pentahidrato.

e Yoduro potasico.

e Acido nitrico.

e P-benzoquinona.

e Cloruro potasico.

e Dimetil sulféxido.

e Vandil acetilacetonato.

e Cloruro de hierro (lll) hexahidrato.

e Nitrato de sodio.

e Hidroxido sdédico en lentejas.

e Acetona.

3.2. Trabajo en el laboratorio

Como se ha expuesto en la seccién de Objetivos de la presente memoria, la intencidn original del
trabajo era comprobar la potencialidad de un método novedoso de fabricacidn de heterojunctions. La
idea consistia en obtener heteroestructuras de dos especies sobre un soporte transparente de vidrio

y Sn0O; (FTO). Dicho método estaria dividido en dos pasos principales:

1. Conseguir depositar una primera especie sobre el lado conductor de un sustrato transparente
-FTO- en forma de honeycomb, o panel de abeja, con la ayuda de una mascara de plastico. Esta
mascara seria un filtro aireador comunmente usado en fontaneria; facil de encontrar, barata
y estable en las condiciones de electrodeposicién que se llegaron a realizar con un
potenciostato.

2. Depositar una segunda especie distinta -en este caso sin la ayuda de la mascara- sobre el lado
conductor del soporte transparente.

Las primeras pruebas de electrodepdsicion de BiOl sobre FTO, siguiendo el procedimiento
experimental reportado por Kim et al. (22), con la ayuda de un potenciostato AMEL System 5000
(Figura 8) manejado a través de la aplicacién CorrWare, mostraron que se conseguia obtener el patrén

de honeycomb.
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El potenciostato fue conectado a una celda electroquimica de tres electrodos: el electrodo de trabajo

a sintetizar, un contraelectrodo de Pt en espiral y un electrodo de referencia de Ag/AgCl (sat.).

Figura 8. Potenciostato usado para las electrodeposiciones.

Luego se afiadieron unas gotas de DMSO con VO(acac), sobre el electrodo justo antes de calcinar las
muestras a 450 °C durante 2 horas. Un lavado posterior con KOH provey¢ al electrodo de un color

amarillo limén, por el BiVO,.

Algunos electrodos se utilizaron para electrodepositar a-Fe;0s con el potenciostato, de forma andloga

a la electrodeposicidn del BiOl, utilizando el método reportado por Vayssieres et al. (23), en 2001.

En la Figura 9 se muestran laminas de FTO sin modificar y la mascara usada en la electrodeposicidn de
BiOl; en la Figura 10 se exponen algunas de las laminas de FTO modificadas y la mascara de plastico y

en la Figura 11 se muestran imagenes de dos electrodos obtenidas gracias a un microscopio éptico.

Figura 9. a) Ldminas de FTO sin modificar y b) Mdscara de pldstico usada para electrodepositar BiOl.
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Figura 10. a) Ldmina con BiOl electrodepositado, b) Varias Idminas con BiOl electrodepositado, ¢) Ldminas con
unas gotas de disolucién de VO(acac), en DMSO, d) Ladminas tras calcinacion durante 2h. a 450 °C, e) Ldminas

con BiVO, tras lavado con NaOH 1 M, f) Ladmina con BiVOs/a-Fe;0s (izq.) y Idmina de BiVO, sin lavar (der.),

22



TFM Guillermo Sosa Siverio. Curso 2019-2020. Master en Quimica

Figura 11. a) Ldmina con BiVO4 bajo microscopio dptico, b) Ldmina con BiVO./a-Fe,03 bajo microscopio dptico,

¢) Imagen aumentada de la Idmina con BiVO, y d) Imagen aumentada de la Idémina con BiVO,/a-Fe,03

Para el resto del procedimiento experimental se hubieran elegido aquellos pares de especies que
presentaran band gap parecidos, ya que mejorarian los resultados fotoelectroquimicos que se

hubieran obtenido en posteriores etapas de caracterizacion de los electrodos.
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4. Investigaciones de sistemas basados en heterojunctions
Observacion: La seccion dedicada a la discusidn de resultados del procedimiento experimental no pudo

llevarse a cabo por los motivos mencionados con anterioridad, asi que en su lugar se ha llevado a cabo

una pequefia revision de investigaciones recientes en las que se han usado heterojunctions para

procesos fotocataliticos, principalmente centrados en procesos de water splitting.

El disefio de estrategias orientadas a la fabricacidon de heteroestructuras es clave para la obtencién de

fotocatalizadores con las caracteristicas deseadas (1).

4.1. Heterojunctions basadas en 6xidos

Las ventajas que incluyen este tipo de heterojunctions son:

e Resistencia aceptable frente a la corrosion.
e Baja resistencia eléctrica.

e Band gap adecuado.

e Bajo coste.

e Gran estabilidad.

e Buena sensibilidad a la luz visible.

Ademas es posible una mejora de sus propiedades dpticas, de separacidon de carga y de transporte al

combinar distintos materiales basados en éxidos.

El nivel inferior de las bandas de conduccién de muchos éxidos de metales de transicidn no es lo
suficientemente negativo como para iniciar la reaccidon de evolucién del hidrégeno, por lo que se
suelen usar cocatalizadores como Au para ayudar a reducir el agua (14); el Au se considera como el
cocatalizador preferido para la produccién fotocatalitica de hidrégeno (24,25) debido a su alta afinidad
hacia los electrones fotogenerados, alta resistencia a la oxidacién y su menor actividad hacia las
reacciones secundarias de la produccidn de hidrégeno, entre otras. El nivel superior de las bandas de
valencia de los éxidos metalicos suele ser lo suficientemente positivo como para oxidar el agua en

oxigeno sin la ayuda de cocatalizadores.

Un oxido metalico con cierto cardcter idnico contara con un gran band gap: ZnO (3,4 eV) o Al,0s (8,8
eV). El uso de metales de transicidon con configuraciones electrdnicas d" puede ayudar a superar este
problema: Fe,03 (2,0 eV) 0 Co304 (1,3 eV) aumentan la absorcién de luz (26,27), pero sufren problemas
de transporte ineficiente de los portadores de carga y una alta resistividad asociada. El uso de metales

como PbO (2,1 eV), SnO (2,4 eV) o Bi»0Os (2,5 eV), con la banda s ocupada conduce a una mejor
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fotogeneracion de los portadores de carga. Los dxidos metalicos ternarios han sido investigados para
superar estas limitaciones, como BixTiOs;, SnNb,Os 0 BiVO4. El BiVOs ha sido muy investigado,
especialmente, por poseer un band gap adecuado para procesos de water splitting (2,4 - 2,5 eV),
ademas de contar con posiciones relativas de BC y BV razonables para los potenciales redox de agua

(28). BiVO4 ha mostrado tener propiedades semiconductoras de tipo p y n, asi como altas /IPCE (29).

4.1.1. Heterojunctions basadas en TiO;

El TiO; es uno de los materiales estrella en el campo de los fotocatalizadores y, por supuesto, en el
campo de estudio del water splitting. El primer trabajo en el que se reportd un proceso de water
splitting fue realizado empleando este material; en 1972, por los investigadores Fujishima y Honda

(30).

El TiO, tiene adecuada morfologia, gran area superficial y estabilidad a largo plazo. Es facilmente
accesible, no toxico y barato. Sin embargo, el catalizador de TiO; tiene limitaciones para maximizar la
actividad fotocatalitica debido a la rdpida velocidad de recombinacién de carga. Ademas, solo puede
aprovechar la luz UV, que representa Unicamente el 4% del espectro solar. Esto es debido a su band
gap (3,0 - 3,2 eV). Por eso es tan importante que forme parte de un sistema heterojunction: para

reducir su band gap y potenciar su actividad fotocatalitica.

Liu et al. (31), en 1993, informaron de una separacion de carga mejorada en el sistema de TiO,/CdSe,
dado que esta combinacion retrasa la recombinacion de las cargas fotogeneradas al poderse inyectar
electrones en la BC del TiO,, lo que también supone un aumento en la estabilidad de la fotocorriente,

aunque es precisamente este el mayor problema con el que contaba el electrodo.

Con respecto al Cu;0, se ha buscado limitar la corrosién del mismo por electrodeposiciéon con una
heterojunction de Cu,0/TiO,, por Siripala et al. (32), en 2003. La pelicula de TiO, protege a la capa de
Cu;0, sin verse alterada la respuesta fotoquimica. La luz absorbida por la capa de Cu,0 produce pares
electron/hueco: los electrones excitados son conducidos a la interfase TiO,/electrolito, a través de la
BC del TiO,, mientras que los huecos van hacia el contraelectrodo. Por lo tanto, la separacion de carga

se produjo basicamente en la interfase Cu,O/TiO,.

Hou et al. (33), en 2009, investigaron la actividad fotoelectroquimica de heterojunctions de
nanocristales de Cu,0/nanotubos de TiO,. La interaccion entre el Cu,O (tipo p) y el TiO, (tipo n), mejora
la transferencia de los fotoelectrones e inhibe su recombinacidn con los huecos, ademas de otorgarle
al TiO; una mayor respuesta en el espectro visible. La densidad de fotocorriente, aun asi, es baja: 0,24

mA-cm?a 1V vs. ERH; que igualmente es seis veces mas alta que el TiO, por si solo.
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Zhang et al. (34), en 2010, informaron que la heterojunction de dos compuestos de titanio con band
gap similares (aprox. 3,2 eV), TiO,/SrTiOs, obtenida mediante tratamiento hidrotermal (1 hora), logré
una IPCE de 4,8% a 375 nm, debido a la cristalinidad del SrTiOs, gran densidad electrdnica en la

estructura y a una disminucion de la recombinacion de pares electrén/hueco.

Wang et al. (35), en 2011, reportaron un electrodo de nanotubos de WOQ;/TiO, fabricado por via
himeda, que mostrdé una eficiencia mejorada de separacion de pares electron/hueco, ademas de
obtener una mayor fotocorriente para oxidar glucosa en comparacién con un electrodo de nanotubos
de TiO; puro. Tras iluminar con luz UV el electrodo de nanotubos de WOs/TiO,, los electrones
fotogenerados se transfirieron de la BC del TiO; a la del WO3, mientras que los huecos se eliminaron

efectivamente con agua o glucosa.

Dai et al. (36), en 2011, investigaron la actividad fotoelectrocatalitica para la degradacion de
disoluciones de naranja de metilo, tras la irradiacion de luz visible, por una heterojunction de
BiOl/Nanotubos de TiO,. La heterojunction mostré alta actividad fotocatalitica en comparacion con el
BiOl y TiO, puros, puesto que la union reduce la recombinacién de pares electron/hueco, debido al
efecto combinado de campos eléctricos internos y externos. Ademas, la estructura mostré gran

resistencia frente a la fotodegradacioén.

Banerjee et al. (37), en 2011, estudiaron un fotocatalizador de nanoparticulas de TiSi,/nanotubos de
TiO, (Figura 12). La novedad es que consiguieron también nanorods de TiSi, dentro de los propios
nanotubos de TiSi,. La heterojunction exhibié una buena actividad fotocatalitica (3,49 mA-cm2a 0,2 V
vs. Ag/AgCl) bajo luz solar. También, la produccién de hidrégeno fue 4 veces mayor que los nanotubos
de TiO; solos, y 10 veces mayor que la produccién obtenida mediante TiO; P25. El TiSi; supuso una
mejora en la absorcién de la luz solar (TiSi;) y en las propiedades de transporte de carga (TiO,), al pasar

los electrones del TiSi; al TiO,, lograndose una alta densidad electrénica en la BC del TiOs.

r—e
= Tkt AAS

Figura 12. a) Nanotubos de TiSi»/TiO; y b) Imagen FESEM de TiSi, sinterizado dentro de nanotubos de TiO,.
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4.1.2. Heterojunctions basadas en Fe;03
De entre los 6xidos metalicos que se han reportado para fotodnodos, la hematita (a-Fe;0s) es uno de

los materiales mas prometedores (38).

La hematita ofrece una combinacién de gran abundancia, bajo precio, buena absorcién de luz visible
(hasta 590 nm), excelente estabilidad quimica y no toxicidad. Ademas, con un band gap de entre 1,9y

2,2 eV, podria alcanzar una STHE de 14 - 17%.

No obstante, uno de los mayores problemas con este fotoelectrodo es que su tiempo de vida util no
es muy largo. Asimismo, posee muy baja conductividad eléctrica, cinética lenta de difusidon provocada
por la baja movilidad de huecos, corto tiempo de vida de los huecos generados y gran sobrepotencial

necesario para la oxidacién del agua.

Siverio (38), en 2019, estudié una heterojunction Fe;03/FTO obtenida mediante via hidrotermal.
Obtuvo una STHE del 0,150% a 0,21 V vs. ERH y una densidad de fotocorriente promedio (Figura 13)

de 0,122 mA-cm™ también a 0,21 V vs. ERH, bajo condiciones de 1 sol®.

Electrodo 5
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Figura 13. Curva J-tiempo de la heterojunction a-Fe;O0s3/FTO en una disolucién de KOH 1M, bajo condiciones de

1 sol en situaciones alternativas de luz y oscuridad.

Hou et al. (39), en 2012, reportaron una heterojunction de Fe,0s en nanorods/grafeno/BiVixMoxQs. La
STHE fue del 0,17% a 0,52 V vs. ERH; baja, pero aproximadamente 150% mas grande que la a-Fe;0;
puray que la heterojunction a-Fe,03/RGO. Se alcanzé una densidad de fotocorriente de 2 mA-cm?2a 1

V vs. ERH.

1 Las condiciones de 1 sol se consiguen al iluminar con un filtro AM 1.5G, a una potencia de 100 mW-cm™.
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Tilley et al. (40), en 2010, estudiaron el efecto del IrO, depositado electroforéticamente sobre
fotoanodos de hematita, lo que permitid reducir el potencial de inicio de oxidacidn del agua a +0,8 V
vs. ERH, ademas de exhibir un ligero aumento en la fotocorriente de 3,45 (para la hematita pura), a
3,75 mA-cm? a 1,23 V vs. ERH, bajo condiciones de 1 sol. Sin embargo, se observd una disminucidn

notable en |la adherencia del IrO; al ejecutar test sucesivos.

McDonald et al. (41), en 2011, informaron que la heterojunction de a-Fe;03/ZnFe,04 exhibié buena
fotocorriente debido a la separacion de carga originada por la transferencia de electrones de ZnFe,04

a a-Fe;03 y la transferencia de los huecos en la direccidon opuesta.

Rai et al. (42), en 2014, estudiaron fotocataliticamente una heterojunction de nanoplacas de grafeno
(GNP)/Fe;0s. Esta unidn mostré una oxidacién eficiente de agua (2,5 mA-cm™2a 0,75 V vs. ECS) bajo luz
visible debido a la conductividad mejorada de la a-Fe;0s al introducir GNP, que a su vez facilita el
transporte de cargas de la a-Fe;0s al sustrato, por una reduccién en la recombinaciéon de pares

electron/hueco tanto en la interfase como en la superficie.

4.1.3. Heterojunctions basadas en BiVOa4

El BiVO, es uno de los materiales que mayor interés ha suscitado estos ultimos afos. Es un
fotocatalizador con alta sensibilidad que aprovecha la luz visible para la oxidacion del agua; posee un
band gap de 2,4 eV, con el limite de la BV ubicada a 2,4 V vs. ERH, lo que le proporciona suficiente
sobrepotencial para que los huecos fotogenerados oxiden el agua. Sin embargo, el limite inferior de la
BC esta ligeramente por debajo del nivel termodindamico necesario para la reduccién de protones a H;

(43). Ademas, una de sus principales desventajas es el transporte de carga.

Lee et al. (44), en 2011, reportaron un electrodo compuesto de una capa superior de BiVO4,/WOs (4
capas)/FTO, que muestra un aumento del 74% en la fotocorriente con respecto al WOs solo, y del 730%
en relacion con el BiVO, solo, con una IPCE maxima del 37% a 425 nm. Esto se debe a la transferencia

de electrones del BiVO, al WOs3, ya que esta disposicién mejora el transporte de carga para el BiVO.,.

Sayama et al. (45), en 2012, informaron de que una heterojunction de BiVO4/Sn0O,/WOs dio como
resultado una fotocorriente mejorada (aprox. 2,5 mA-cm™a 1,23 V vs. ERH). El nivel de Fermi del SnO,
se encuentra entre los de las otras dos especies. La diferencia entre las posiciones de las bandas de
conduccién permite una ruta en cascada de electrones desde BiVO; a SnO, y a WOs a través del

contraelectrodo.
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Xie et al. (46), en 2014, reportaron que los electrones de alta energia excitados con luz visible del BiVO,
en una heterojunction BiVO,/TiO; pueden transferirse de manera efectiva a la BC del TiO, debido a una

separacion mejorada de las cargas y a un aumento de los tiempos de vida de las mismas.

También Xie et al. estudiaron en el mismo trabajo el efecto del 6xido de grafeno reducido (RGO) en la
heterojunction, encontrandose una generacion de H, de 0,75 umol-h?, gracias a la aplicacién de un

potencial externo de 0,8 V.

Enlamismalinea, Ngetal. (47), en 2010, reportaron una mejora sustancial en la actividad fotocatalitica
de una heterojunction de RGO/BiVQ,, frente al BiVO, puro, bajo irradiacion de luz visible. Los
electrones inyectados del BiVO, se transportan con gran rapidez al electrodo colector. No obstante,

los valores de fotocorriente (aprox. 0,1 mA-cm™ vs. Ag/AgCl) e IPCE (4% a 400 nm) son muy bajos.

Pihosh et al. (48), en 2013, demostraron que una heterojunction Co-Pi/BiVOs/nanorods de WOs;
produce una fotocorriente de 3,2 mA-cm™ a 1,23 V vs. ERH y una generacidon de hidrégeno y oxigeno
de 47,8y 23,6 umol-h™*-cm™ a 1,23 V bajo condiciones de 1 sol. Esta actividad fotocatalitica fue debida
a la transferencia de electrones al WOs;, mejorada gracias a la capacidad de atrapar la luz de los

nanorods de WOs, y por la transferencia de huecos a Co-Pi, para una oxidacién eficiente del agua.

Moniz et al. (49), en 2014, trabajaron con electrodos altamente ordenados de Co-Pi/BiVO4/Zn0O, que
exhibieron una alta fotocorriente bajo condiciones de luz visible (aprox. 3 mA-cma 1,2 V vs. ERH), lo
que supuso una mejora del 50% en la fotocorriente en comparacion con electrodos de BiVO4/ZnO. El

uso del ZnO se debe a su condicién de aceptor de electrones altamente mévil.

Shi et al. (50), en 2014, reportaron una heteroestructura compleja; FeOOH-NiOOH/(W, Mo)-
BiVOs/Nanoestructura helicoidal de WOs, que alcanzé una alta fotocorriente (Figura 14), de 5,35
mA-cm?, a 1,23 V vs. ERH, y una IPCE del 95% a 420 nm, favorecido por una heteroestructura con
excelentes propiedades de dispersién de la luz para lograr un gran aprovechamiento de la misma; gran

area superficial para la separacion de carga y buena cristalinidad para mejorar el transporte de carga.
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Figura 14. Curvas de a) J-V y b) IPCE de la heterojunction FeFOOH—-NiOOH/(W, Mo)-BiVO./Nanoestructura

helicoidal de W03, ademds de otras heteroestructuras sintetizadas -a 1,23 V vs. ERH-, bajo condiciones de 1 sol.
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4.1.4. Heterojunctions basadas en CEO unidas a fotocatalizadores

Un CEO (Catalizador de la reaccién de Evolucién de Oxigeno), de forma resumida, funciona gracias a la
recoleccidon de huecos fotogenerados del semiconductor que se encarga de absorber la luz, lo que
ayuda a la separacién de carga y adicionalmente reduce la energia de activacion para la oxidacién del
agua. Asimismo, el mecanismo en detalle es complejo, pero ha sido objeto de estudio por
investigadores como Gerken et al. (51), entre otros. Un factor a tener en cuenta, igualmente, es la

cinética lenta de la reaccion de evolucién de oxigeno (REO).

El Co-Pi, ya mencionado, es uno de los CEO mds comunmente empleados en investigaciones de water
splitting. Su uso en conjuncion con el BiVO, mejora la cinética para la oxidacion del agua e inhibe en
gran medida la acumulacion de huecos en la interfase del fotoelectrodo/electrolito, lo que a menudo

puede ocasionar fotocorrosion.

Seabold et al. (52), en 2012, reportaron que el uso de FeOOH acoplado a fotodnodos de BiVO, resultd
en una mejora de la fotocorriente. La capa de FeOOH permitié utilizar un gran nimero de huecos que
llegaron a la interfase semiconductor/disolucion para permitir la fotooxidacién del agua y generar una
actividad fotocatalitica de 1 mA-cm™ a solo 0,5 V vs ERH. La evolucién de O, mejoré significativamente

la estabilidad del BiVO, durante la iluminacion prolongada.

En un trabajo similar realizado por Kim et al. (22), en 2014, donde se usaron tanto FeEOOH como NiOOH,
como un CEO de doble capa, en electrodos de BiVO,4 porosos, la heterojunction exhibié un maximo de

fotocorriente de 2,73 mA-cm™2a 0,6 V vs. ERH.

Zhong et al. (53), en una investigacion publicada en 2011, electrodepositaron Co-Pi sobre electrodos
de a-Fe,03; y observaron un cambio de potencial catddico de 350 mV en el potencial de inicio de

oxidacion del agua, ademads de una densidad de fotocorriente de aprox. 3 mA-cm™?a 1,23 vs. ERH.

Seabold et al. (54), en otro trabajo del afio 2011, prepararon fotodnodos de Co-Pi/WOs y reportaron
una eficiencia de conversidn de huecos a O, del 61% para el WOs (el 39% restante de huecos formé
especies peroxo), y del 100% para Co-Pi/WQOs3, lo cual indicé una mejora sustancial en la estabilidad de

la heteroestructura. Se registré una generacién de O, de 1,8 umol-h™.
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4.1.5. Heterojunctions basadas en WOs

El WOs3 ha sido considerado como un material potencial para ser usado como fotoanodo, ya que posee
un band gap de 2,4 eV, una longitud de difusién de los huecos bastante larga -de 150 nm- y cuenta con
una posicion de la BV mas positiva que el potencial de oxidacion del agua (55). Sin embargo, Moniz et
al. (12) determinaron que el principal inconveniente del WOs es su inestabilidad hacia la fotocorrosion
anddica, y no es extrafio que genere especies de peroxo en su superficie que compitan con la

produccion de O,, comprometiendo la estabilidad a corto plazo de los propios electrodos.

Sivula et al. (56), en 2009, demostraron que un fotoanodo WOs/Fe;0s, debido a la alineacién adecuada
del band gap entre WOs y Fe,0s, permite la transferencia rapida de electrones. Encontraron un
aumento en la eficiencia de absorcion de fotones y una alta area superficial de Fe,0s, que resultaron

en una mayor actividad para la oxidacion del agua.

Kim et al. (57), en 2013, determinaron que el uso de capas de Al,0; sobre WOs evita la formacién de
especies peroxo al disminuir la captura electrénica, mientras que aumenta la captura de huecos,
facilitando la fotooxidacion del agua y retrasando, en ultimo término, el proceso de recombinacidn de

pares electrén/hueco.

Ma et al. (58), en 2012, informaron de que una heterojunction PtO,/WOs3 obtenida tras calcinacién
puede promover la evolucidn de oxigeno bajo luz visible (Figura 15), y que si se utiliza RuO, como

cocatalizador, se obtiene una mayor actividad fotocatalitica (/PCE del 14,4% a 420 nm).
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Figura 15. Curvas J-V para la heterojunction PtO,/WO3 sin modificar y con RuO;como cocatalizador, bajo

irradiacion de luz visible en una disolucion 0,1 M de Na;SO..
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4.1.6. Heterojunctions basadas en Cu;0

El 6xido cuproso (Cu,0), que es un semiconductor de tipo p con un band gap de 2 eV, es otro material
candidato para aprovechar la luz visible, ya que cuenta con una densidad de fotocorriente maxima
tedrica de 15 mA-cm? y una STHE del 18% bajo condiciones de 1 sol. No obstante, uno de sus

principales factores limitantes en el uso de Cu,0 es su poca estabilidad redox.

Para intentar solucionar estas desventajas, Paracchino et al. (59), en 2011, reportaron un electrodo
compuesto de Cu,0/Zn0O/Al,05/TiO,/Pt (Figura 16), que alcanzd fotocorrientes altisimas de -7,6
mA-cm™? a 0 V vs. ERH, aparte de encontrarse una estabilidad mejorada gracias a la naturaleza
protectora del TiO» y a la alta conductividad de la mezcla ZnO/Al,0; (AZO). No obstante, la capa amorfa
de TiO, parece ser la causante de la caida de |la fotocorriente tras varias horas de trabajo del electrodo,

algo que los autores atribuyen a la posible presencia de iones Ti** en la capa de TiO.
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Figura 16. a) Representacion esquemdtica de la estructura del electrodo y b) Curva J-V de la heterojunction
Cu,0/Zn0/Al,03/TiO,/Pt en una disolucion 1M de Na,SO, bajo condiciones de 1 sol, en situaciones alternativas

de luz y oscuridad.

Lin et al. (60), en 2012, fabricaron una heterojunction de nanocables de Cu,O/NiOy/nanoesferas de
WOs3 que presentd una densidad de fotocorriente de -4,98 mA-cm? a -0,33 V vs. ENH, con

fotoestabilidad aumentada para el Cu,0.

Morales-Guio et al. (61), en 2014, fabricaron un fotocatodo de Cu,0/n-AZO/Ti0,/Mo0S.x que exhibid
una estabilidad mejorada en ambientes &cidos, alcanzando una fotocorriente de -5,7 mA-cm2a 0V vs.

ERHapH 1,0.
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Morales-Guio et al. (62), en otra investigacién del afio 2015 también consiguieron integrar
catalizadores de MoS; y un catalizador de Ni-Mo en fotocdtodos de Cu,O. Las fotocorrientes
conseguidas fueron de -6,3 mA-cm™? a 0 V vs. ERH, lo que equivale a una STHE del 7,7%. El MoS; fue
capaz de aguantar condiciones muy bdsicas, con buenos resultados, lo cual supondria que, con una

mayor investigacion, podria llegar a reemplazar al Pt como catalizador para la REH.

4.2. Heterojunctions basadas en nitruros

Para aprovechar eficientemente la luz solar se pueden aplicar nitruros y oxinitruros como
fotocatalizadores para la divisidon del agua. Los orbitales 2p correspondientes al nitrégeno en nitruros
tienen mayor energia que los orbitales analogos del oxigeno en los dxidos metdlicos. En consecuencia,

para los nitruros se necesita una energia mas baja para excitar electrones a la banda de conduccién.

4.2.1. Heterojunctions basadas en CsN4

El nitruro de carbono grafitico (g-CsN4) es el alétropo mas estable del nitruro de carbono y ha
despertado el interés de los cientificos estos ultimos afios por sus ventajas para la reacciéon de
evolucién del hidrégeno. El g-CsN4 posee un band gap capaz de aprovechar la regién visible (2,7 eV), y
una posicion de BC suficientemente negativa para la generacién de H; a través de la reduccién de
protones. Ademas, es de bajo coste y tiene una resistencia excepcional a la fotocorrosién debido a los
fuertes enlaces covalentes entre los dtomos de carbono y nitruro (63). Desafortunadamente, la
aplicacion del g-CsN4 en la fotocatalisis es limitado debido a su baja area superficial especificay a la
alta tasa de recombinacidon de los pares electrén/hueco fotogenerados (64). Sin embargo, la
combinacion de g-CsN4 con otros semiconductores puede aumentar el rendimiento fotocatalitico,
promoviendo la separacion efectiva de los portadores de carga, aumentando el area superficial

especifica y mejorando la capacidad de utilizacion de la luz visible.

Wou et al. (65), en 2015, demostraron que la heterojunction Ag.0/g-CsN4 podia generar 274 veces mas
hidrégeno que el g-C3N4 puro. Esto parece ser debido a una mejor separacion de los portadores de

carga, mejorando asi en gran medida la actividad fotocatalitica y la fotoestabilidad.

Xiang et al. (66), en 2011, sintetizaron heterojunctions de g-CsN4/grafeno y lograron una generacion de
H, de 451 pmol-h, lo que supone una mejora de 3,07 veces en la produccién de H, bajo luz visible de

esta heterojunction con respecto al g-CsNs solo.

Yan et al. (67), en 2011, encontraron que el porcentaje en peso de g-CsN4 en una heterojunction g-

C3N4/TiO; era un factor determinante en la produccion de H,, observandose que la estructura con un
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50% de g-CsN4 en peso duplicaba la generacién de H, en comparacién con CsN4 puro bajo irradiacion

visible debido a la eficiente separacidn de pares electrén/hueco.

Zang et al. (68), en 2014 reportaron heterojunctions de TiO, brookita/g-CsN4 que exhibieron una buena
actividad fotocatalitica para la degradacién de naranja de metilo, aunque también pueden ser
empleadas para oxidar As** y para water splitting bajo luz visible, con ayuda de aditivos de Pt. La

velocidad de generacion maxima de H; fue de 1058 umol-g*-h* (Figura 17).
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Figura 17. Velocidad de generacion de H;para las distintas heterojunctions sintetizadas por Zang et al.

4.3. Otros fotocatalizadores

4.3.1. Heterojunctions basadas en AgsPO4
Gracias a un trabajo de Yi et al. (69) de 2010 se supo que el AgsPO, produce una fotooxidaciéon

considerablemente alta bajo luz visible, aunque sufre problemas de estabilidad.

Desde entonces se ha intentado mejorar los resultados de esta primera investigacion, sobre todo en

aras de mejorar la mencionada baja estabilidad del semiconductor frente a la luz visible.

Por ejemplo, Hou et al. (70), en 2012, estudiaron diversas heterojunctions de AgX/AgsPO,4 (X=Cl, |, Br)
gue exhibieron una mejora de hasta cuatro veces para la oxidacién del agua en comparacion con los
electrodos AgszPO, puros. Sin embargo, la estabilidad de los electrodos no mejoré significativamente.
En el mismo trabajo también se fabricé una heterojunction de AgsPO./Ag/AgBr/RGO, que mostrd

fotocorriente mejorada con respecto a las otras heterojunctions, y también una mayor estabilidad. Las

34



TFM Guillermo Sosa Siverio. Curso 2019-2020. Master en Quimica

causas de tales mejoras fueron la disminucién de la posicidon de la BV del AgsPO,, originado por la

adicidn de Ag/AgBr, asi como la deslocalizacion de carga inducida por el RGO.

Lin et al. (71), en 2012, informaron de que una heterojunction de Ag/Ags(PO4)1x/ZnO mostrd una alta
actividad para la oxidacion del agua: 3,1 mA-cm™ a 0,6 V frente a un contraelectrodo Pt, ademas de

una IPCE del 60% a 400 nm.

4.3.2. Heterojunctions basadas en SrTiO3

Los métodos de dopaje mejoran la QE del SrTiOs en la regidn de luz visible (72).

Domen et al. (73) comprobaron en 2009 que el comportamiento fotocatalitico del SrTiOs para procesos

de water splitting puede mejorarse significativamente mediante el dopaje con Al.

4.3.3. Heterojunctions basadas en CdS/CdSe

Mahapatra et al. (74), en 2010, aplicaron CdS/CdSe electrodepositado sobre un sustrato de niquel y
afiadieron azul de timol como sensibilizador al electrolito redox, reportando una STHE del 5% del
electrodo CdS/CdSe, mientras que la eficiencia sin la adicion del colorante fue del 4,42%. Esto se debe
a un aumento en la densidad de las cargas libres (electrones), debido al colorante. La unién de estos
dos materiales mejora sensiblemente la capacidad de generacién de H; del CdS, que suele mostrar

poca capacidad para la obtencién de H;, pese a tener un band gap adecuado, de 2,4 eV.

Chi et al. (75), en 2010, reportaron el efecto que produce la temperatura de sinterizacion en el
rendimiento fotoelectroquimico de un fotoelectrodo de TiO, sensibilizado con CdS/CdSe. A una
temperatura de sinterizacién mas alta (400 °C) se puede favorecer tanto la oxidacién, como la
descomposicidon de los sensibilizadores. No obstante, una temperatura 6ptima (300 °C) puede

aumentar la cristalinidad del CdS y CdSe, con una consecuente mejora del transporte de carga adicional.

4.3.4. Heterojunctions basadas en Co3z0a4

Dang et al. (76), en 2014, reportaron una heterojunction de Co304/BiVO4 mesoporoso que mejoraba
las capacidades fotocataliticas del BiVO,, dado que las particulas de Cosz04 otorgan a la estructura una
gran area de contacto, lo que facilita la transferencia de carga en la interfase, por una separacion

efectiva de los pares electron/hueco.
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4.4. Visidn general de los resultados

La Tabla 1 muestra, a modo de resumen, los datos esquematizados de las investigaciones citadas en

el presente apartado de la memoria.

Heterojunction Evolucién de H,o0/y O,  IPCE/STHE Densidad de Ref
fotocorriente
(mA-cm?)
TiO,/CdSe - - - (31)
Cu,0/TiO, - - - (32)
Nanocristales de - - 0,24 a1V vs. (33)
Cu,0O/nanotubos de TiO, ERH
TiO,/SrTiO3 - IPCE= 4,8% a 375 - (34)
nm
WO3/TiO, - - - (35)
BiOl/Nanotubos de TiO, - - - (36)
Nanoparticulas de - - 3,49a0,2Vvs. (37)
TiSi>/nanotubos de TiO, Ag/AgCl
Fe,03/FTO - STHE= 0,150% a 0,122a0,21V (38)
0,21V vs. ERH vs. ERH
Fe,0s en - STHE= 0,17% a 2alVvsERH (39)
nanorods/grafeno/BiVi. 0,52 V vs. ERH
XMOXO4
IrO, sobre a-Fe,0s - - 3,75 a 1,23 V (40)
vs. ERH
(X-F6203 /ZnFe204 - - - (41)
Nanoplacas de grafeno - - 2,5a0,75Vvs. (42)
(GNP)/Fe;03 ECS
BiVO4/WOs (4 capas) /FTO - IPCE= 37% a 425 - (44)
nm
BiVO4/Sn0,/WO03 - - 2,5a1.23Vvs. (45)
ERH
BiVO,/TiO, - - - (46)
RGO/BiV0,4/TiO, 0,75 umol-h™ de H; - - (46)
RGO/BiVO, - IPCE= 4% a 400 0,1 vs. (47)
nm Ag/AgCl
Co-Pi/BiVOs/nanorods  de 47,8 umol-htcm?deH, - 3,2a1.23Vvs. (48)
WOs3 23,6 umol-h*-cm? de O, ERH
Co-Pi/BiV0O4/Zn0O - - 3a12Vvs (49
ERH
FeOOH-NiOOH/(W,  Mo)- - IPCE= 95% a 420 5,35 a 1,23 V (50)
BiVOa4/Nanoestructura nm vs. ERH
helicoidal de W03
FeOOH, acoplado a - - 1a05Vvs (52)
fotodnodos de BiVO, ERH
FeOOH como NiOOH de - - 2,73a0,6Vvs. (22)
doble capa, en electrodos de ERH

BiVO4 porosos
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Heterojunction Evolucién de H,0/y O, IPCE/STHE Densidad de Ref
fotocorriente
(mA-cm??)
Co-Pi sobre electrodos de a- - - 3 a 1,23 vs. (53)
Fe O3 ERH
Co-Pi/WOs 1,8 umol-h? de 0. - - (54)
WO3/F6203 - - - (56)
A|203/WO3 - - - (57)
PtO,/WO3 - IPCE=14,4% a 420 - (58)
nm, con RuO;
como
cocatalizador
Cu,0/Zn0/Al,03/TiO,/Pt - - -7,6 a 0 V vs. (59)
ERH
Nanocables de - - -4,98 a -0,33 V (60)
Cu,0/NiOy/nanoesferas de vs. ENH
WO3
Cuy0/n-AZ0O/Ti02/M0S;.x - - -5,7 a 0 V vs. (61)
ERH
Catalizadores de MoS; y un - STHE=7,7% -6,3a0Vyvs (62)
catalizador de Ni-Mo en ERH
CUzO
Ag20/g-CsN4 - - - (65)
g-C3Ng4/grafeno 451 pmol-h* de H, - - (66)
g-C3N4/Ti02 - - - (67)
TiO, brookita/g-CsNg 1058 umol-g*-h*deH, - - (68)
AgX/AgsPO, (X=Cl, I, Br) - - - (70)
AgsP04/Ag/AgBr/RGO - - - (70)
Ag/Ag3(PO4)1x/Zn0O - IPCE= 60% a 400 3,1a0,6Vvs. (71)
nm CE de Pt
SrTiO; dopado con Al - - - (73)
CdS/CdSe sobre Ni - STHE=5%con azul - (74)
de timol de
cocatalizador
TiO2  sensibilizado con - - - (75)
CdS/CdSe
C0304/BiVO4 mesoporoso - - - (76)

Tablal. Tabla elaborada a partir de los datos reportados en las investigaciones citadas con anterioridad en el

presente apartado de la memoria.
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5. Conclusiones
Debido a la situacion excepcional causada por la crisis sanitaria, no se pudo llevar a cabo de manera

efectiva el procedimiento experimental ni la caracterizacidon posterior de los materiales que se
pretendian sintetizar. Asi pues, se ofrecen una serie de conclusiones extraidas de lo investigado de

manera teodrica en esta memoria:

La estructura y el band gap de una heterojunction influyen de forma decisiva en la actividad

fotocatalitica y su optimizacion conduce a unos mejores resultados.

e las heterojunctions que utilizan materiales carbonosos deben estudiarse mucho mas en
detalle, pues presentan propiedades muy interesantes para procesos de water splitting.

e El desarrollo futuro de materiales para procesos de water splitting debe centrarse en el
desarrollo de electrodos con bordes de banda que coincidan con los potenciales redox del
agua y con alta actividad de transferencia de carga bajo irradiacién de luz visible, mientras se
mantiene la estabilidad quimica y fisica de los materiales que conforman el electrodo.

e Aunque no se hayan obtenido aun estructuras comercialmente viables para producir H;

mediante water splitting, en los Ultimos 10 aifos se ha producido una mejora mas que

notable en los resultados de las investigaciones en este campo.
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