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Glosario de abreviaturas 
 

 

BV   Banda de valencia 

BC   Banda de conducción 

REO   Reacción de evolución de oxígeno 

REH   Reacción de evolución de hidrógeno 

STHE   Eficiencia de conversión de energía solar a hidrógeno 

QE   Eficiencia cuántica 

IPCE   Eficiencia de conversión de fotón incidente a corriente 

FTO   Óxido de estaño (IV) dopado con flúor 

RGO   Óxido de grafeno reducido 

 

Resumen 
El hidrógeno podría suplir la demanda energética mundial. La técnica conocida como water splitting 

permite obtenerlo mediante sistemas fotocatalíticos, usando como fuente de energía únicamente la 

luz solar. Debido a las características de los materiales con buena eficiencia fotocatalítica, se ha 

demostrado que es preferible que estos materiales actúen en conjunción con otros para maximizar su 

eficiencia, en estructuras llamadas heterojunction. En este trabajo se verá un resumen de este tipo de 

estructuras aplicadas en procesos de water splitting, así 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. Introducción 

Los combustibles fósiles han permitido satisfacer la demanda energética a nivel mundial durante 

mucho tiempo. Sin embargo, una gran parte de los problemas medioambientales y atmosféricos están 

causados precisamente por el uso de este tipo de combustibles. 

Una sola hora de luz solar equivale en términos energéticos a 4,3·1020 J·h-1. Aprovechada 

completamente podría cubrir en gran parte la demanda energética mundial de todo un año (4,1·1020 

J; con los datos relativos a 2001) (1), así que resulta evidente que el futuro energético de la humanidad 

debe pasar por el aprovechamiento eficiente de la energía 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 búsqueda de sistemas cada vez más 

eficientes con respecto al aprovechamiento de la energía solar, como el uso de biomasa o hidrógeno, 

y es precisamente este último combustible, una de las alternativas más interesantes para suplir a los 

combustibles fósiles. 

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

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

El hidrógeno es especialmente útil como fuente de energía, ya que presenta, entre otras ventajas, 

propiedades como vector energético, mayor eficiencia de conversión de energía frente a combustibles 

fósiles convencionales y generación de sustancias inocuas durante la combustión. 

No obstante, presenta también un enorme problema común en otras fuentes de energía renovables: 

su almacenamiento (2). Sería necesario disponer de sistemas que permitan almacenarlo en grandes 

cantidades de forma eficiente, ya que los distintos métodos que permiten obtenerlo requerirían su uso 

in situ. 
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1.1.   Water splitting 

La reacción de water splitting es un proceso multielectrónico y endotérmico. Para conseguir H2 y O2 a 

partir de agua es necesario superar la barrera de la energía libre de Gibbs (ΔHo= 238 kJ·mol-1). Para 

obtener una molécula de H2 son necesarios 2,46 eV, pero como la reacción de water splitting completa 

requiere 4 e-, será 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 energía teórica. De hecho, el principal desafío con respecto al water 

splitting es la recombinación de cargas en el proceso fotoelectrocatalítico. 

1.2. Procesos de water splitting 

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

1. Absorción de fotón. 

2. Separación de cargas por fotoexcitación. 

3. Difusión de carga y transporte. 

4. Reacción catalítica en el sitio activo del catalizador. 

5. Transferencia de masa. 

La absorción del fotón se inicia en un fotocatalizador donde se generan electrones y huecos en la BC y 

en la BV, respectivamente. Esto ocurre cuando la energía del fotón es más alta o prácticamente igual 

que la energía del band gap del fotocatalizador. Las cargas fotoexcitadas se relajan y se transportan al 

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

La absorción del fotón, la separación de carga y su transporte posterior dependen considerablemente 

de la estructura cristalina y electrónica del material fotocatalítico (4), además de sus propiedades 

fisicoquímicas.  

Las reacciones de un proceso water splitting son: 

                                                          𝐶𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟  𝐶𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 (𝑒− + ℎ+)    (1) 

                                                         𝐶𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 (𝑒− + ℎ+)  𝐶𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟    (2) 

                                                                     𝐻2𝑂 + ℎ
+  

1

2
𝑂2 + 2𝐻

+     (3) 

                                                                            2𝑒− + 2𝐻+  𝐻2      (4) 

La reacción de water splitting completa es: 

                                        2𝐻2𝑂
𝐶𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟/ℎ𝑣
→             𝑂2 +4𝐻

+; 4𝐻+ + 4𝑒−  2𝐻2 + 𝑂2   (5) 
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Figuras 1a y 1b. Esquema de los pasos principales en un proceso fotocatalítico de water splitting. Obtenido de 

la ref. (5). 

Las reacciones de producción de O2 y H2 reciben los nombres de Reacción de Evolución del Oxígeno 

(REO) y Reacción de Evolución del Hidrógeno (REH), respectivamente.  

Para que ocurran la Reacción de Evolución de Hidrógeno y la Reacción de Evolución de Oxígeno, el 

nivel de energía de la BC del fotocatalizador necesita ser más negativa que el potencial de la HER 

(EH2/H2O, 0 V vs. ENH) y la energía de la BV más positiva que el potencial del OER (EO2/H2O, 1,23 V vs. ENH), 

respectivamente.  

a 

b 
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Para que transcurra la REO es necesario aplicar un enorme sobrepotencial para que esta reacción 

pueda proporcionar densidades de corriente aceptables. Para impulsar la reacción espontánea de 

separación de agua se requerirían, como mínimo, 1,8 V (6). Por si esto no fuera suficiente problema, 

la propia REO tiene una cinética lenta, así que es necesario, además, que el propio fotocatalizador 

permita agilizar el proceso. 

1.3. Heterojunctions 

La optimización de fotocatalizadores que tengan un buen rendimiento fotocatalítico es todo un reto. 

Hoy en día no hay materiales que, por sí mismos, tengan una actividad fotocatalítica suficiente para 

ser usados a gran escala, sino que es la combinación de al menos dos materiales con buena actividad 

fotocatalítica, lo que otorga los mejores resultados. Una somera observación de la Figura 2 -donde se 

muestra la eficiencia de distintas celdas fotovoltaicas- ilustra perfectamente lo anterior.  

Algunas condiciones que debería cumplir un fotocatalizador ideal son: 

• Hecho de materiales abundantes en la corteza terrestre. 

• Bajo coste. 

• Electrodo no tóxico. 

• Ausencia de reacciones secundarias, como la propia corrosión o fotocorrosión de los 

electrodos.  

• Alta estabilidad química en ambiente electrolítico. 

• Separación efectiva de pares e-/h+. 

• Transporte rápido de cargas para evitar la recombinación. 

• Bandas de valencia y de conducción adecuadas.  

No se ha reportado aún ningún 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 potenciación de las características de ambos, así como una atenuación de las desventajas 

de cada material, al funcionar en tándem, en un tipo de estructura llamada heterojunction 

(heterounión). 
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Figura 2. Eficiencias confirmadas por la NREL de celdas fotovoltaicas aplicadas a investigación desde 1976 al 

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

En la división de agua de forma fotoelectroquímica se generan pares electrón/hueco antes de que los 

electrones se transfieran del ánodo al cátodo a través de un circuito externo (8). En la interfase del 

electrodo y el electrolito, la transferencia de electrones continúa hasta que el nivel de Fermi del 

electrodo semiconductor esté en el misma posición que el potencial redox electrolítico (9). A veces 

también se aplica un voltaje de forma externa para superar la diferencia de potencial entre los 

electrodos.  

En la estrategia de diseño de las celdas con heterojunctions, la alineación de las bandas de los 

materiales es crítica para mejorar la transferencia de carga para lograr el water splitting (Figura 3). 

Cuando se construye un fotoánodo con una heterojunction de tipo n–n, los electrones fotoexcitados 

van hacia el contraelectrodo para la reducción de agua a través de un circuito externo. La posición de 

la banda de conducción del semiconductor unido a la capa conductora debe ser inferior a la posición 

de la banda de conducción del semiconductor en el lado del electrolito. En el semiconductor del lado 

del electrolito se acumulan los huecos que servirán para oxidar el agua y generar O2. Las 

heterojunctions de tipo p–p funcionan como un fotocátodo cuando los electrones fotoexcitados se 

transfieren al semiconductor del lado del electrolito y reducen el agua a hidrógeno. Por último, las 

heterojunctions de tipo p–n pueden usarse como un fotoánodo o como un fotocátodo. En ambos casos, 

los electrones y los huecos se transfieren en direcciones opuestas y se produce una mejor separación 

de carga. 

 

Figura 3. Diferentes tipos de heterojunctions en fotoelectrodos con alineación 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 más importantes de una estructura de heterojunction es que permite una 

alineación de banda preferencial para lograr una división de agua fotocatalítica sensible a la luz visible 

(10). En base a la alineación de las bandas de los materiales, existen tres tipos principales de 

heterojunctions (Figura 4).  

En las heterojunctions de tipo I, el material A posee un band gap más pequeño que el material B (11). 

Los huecos y electrones van del material B al material A, debido a la BC más negativa y a la BV más 

positiva del material B (12). 

En las heterojunctions de tipo II, la posición de la BC del material B es más negativa que la del material 

A, pero el material A tiene una posición de la BV más positiva. Como resultado, los huecos y los 

electrones se transfieren en direcciones opuestas. Cuando un electrón se transfiere del material B a A, 

el hueco se transfiere de A a B. Este tipo de separación de carga favorece una separación efectiva de 

las mismas y, por lo tanto, mejora la actividad fotocatalítica (12). En este tipo de alineación 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 oxidación del agua ocurre en el material A, donde los 

electrones fotoexcitados del material B contribuyen a la producción de hidrógeno. 

En las heterojunctions de tipo III, la diferencia entre la BV y la BC de dos materiales es mayor que en 

las heterojunctions de tipo II, lo que aumenta el rendimiento fotocatalítico al proporcionar una mayor 

fuerza impulsora para la transferencia de carga (13). El electrón fotogenerado del material A se 

combina con el hueco del material B, y el electrón del material B y el hueco del material A participan 

en la reducción y oxidación del agua, respectivamente. 

 

Figura 4. Alineación 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 fotocatalítico del esquema Z (3), que biomimetiza el sistema de fotosíntesis natural, ha sido 

ampliamente estudiado. Este esquema ha sido diseñado para superar los problemas que afectan a los 

sistemas fotocatalíticos clásicos, al proporcionar una capacidad redox más fuerte y una excelente 

separación 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 (Fe3+/Fe2+, IO3
-/I-, NO3

-/NO2
-), que generalmente 

actúan como una cadena de transporte de electrones en el esquema Z. Durante la iluminación con luz 

visible, los huecos fotoinducidos en la BV de uno de los semiconductores y los electrones fotoinducidos 

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

Esquema Z con mediador electrónico de estado sólido. Para los sistemas de esquema Z que consisten 

en dos semiconductores diferentes y un enlazador de electrones de estado sólido, la transferencia de 

electrones es impulsada por contacto óhmico debido a la interfase sólida formada. Las propiedades 

formadas en la interfase sólido-sólido son equivalentes a las propiedades de los metales (baja 

resistencia eléctrica). El contacto óhmico es beneficioso para evitar la recombinación rápida entre los 

electrones fotoinducidos de la BC del fotosistema II y huecos fotoinducidos del BV de del fotosistema 

I. Por lo tanto, más electrones y huecos se irán a sitios activos, obteniéndose una capacidad redox más 

fuerte.  

Esquema Z directo. En los sistemas directos de esquema Z lo importante son las propiedades de la 

interfase sólido-sólido, que permiten la transferencia de electrones dentro de dos fotocatalizadores. 

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

  

1.4. Configuración experimental en procesos de water splitting  

La configuración experimental más común utilizada en los distintos trabajos de investigación de water 

splitting consiste en una celda de reacción, una bomba de circulación de gas, bombas de vacío y un 

detector de cromatografía de gases (14). El oxígeno e hidrógeno producidos también se pueden 

detectar utilizando sensores de ambos gases, o bien mediante métodos volumétricos. La disolución de 

reacción debe purgarse con gases inertes antes de la prueba, de forma que el sistema quede libre de 

aire, para medir con precisión la cantidad de oxígeno desprendido.  

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

presión y la celda de reacción debe ser de cuarzo. Para los catalizadores con band gap inferiores a 3 
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eV se utiliza normalmente una lámpara de xenón de 300 W y un filtro para generar luz visible, aunque 

también se podría usar un simulador solar.  

Se han reportado diferentes tipos de celdas de reacción en investigaciones científicas. Las celdas con 

dos semiconductores simultáneos se emplearon en los años setenta y ochenta (15,16). Estas celdas 

single-junction favorecen la reacción de evolución de hidrógeno, pero no ofrecen buenos resultados 

en general para procesos de water splitting, debido a un pobre fotovoltaje (17,18). Los dispositivos 

multi-junction podrían proporcionar un fotovoltaje lo suficientemente grande como para favorecer en 

mayor medida el water splitting. 

 

1.5. Ecuaciones para calcular el rendimiento fotocatalítico 

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

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

                                                                      𝑆𝑇𝐻𝐸 =
𝑟𝐻2·∆𝐺

𝑃𝑠𝑜𝑙·𝐴𝐺𝑒𝑜𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎
      (5) 

donde rH2 es la velocidad de producción del H2, ΔG es la energía libre de Gibbs, Psol es la energía del 

flujo luminoso y AGeométrica es el área del reactor. (STHE = Solar To Hydrogen Efficiency). 

rH2 se puede obtener del número de fotones en el espectro solar a una eficiencia cuántica (QE) 

diferente. 

                                                                          𝑄𝐸(ℎ𝑣) =
2·𝑟𝐻2
𝐼𝑜(ℎ𝑣)

      (6) 

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: 

                                                                            𝐼𝑃𝐶𝐸 =
1240·𝐽

𝜆·𝐼𝑙𝑢𝑧
      (7) 

donde J es la densidad de fotocorriente a 0 V a una cierta longitud de onda (λ) e Iluz representa la 

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

Efficiency). 

                                               𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑓𝑜𝑡𝑜𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 =  𝑗𝑝 · (1,23 −
|𝑉|

𝐼𝑜
)    (8) 

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

la densidad de potencia de la luz incidente. 
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El máximo teórico de STHE es del 48% del UV hasta los 1000 nm, mientras que es únicamente del 4% 

en la región UV, ambos para una eficiencia cuántica del 100% (Figura 5). El objetivo mínimo para ser 

viable el H2 en el mercado es que fuera del 10%. Esto último requeriría, como mínimo, una velocidad 

de producción de hidrógeno de 154 µmol·cm-2·h-1 y una densidad de fotocorriente de 8,3 mA·cm-2. 

Sería necesario, o un reactor con un área muy grande para aprovechar la región UV -muy caro-, o tener 

fotocatalizadores capaces de aprovechar longitudes de onda superiores a 600-700 nm. El band gap del 

material debería 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 más susceptibles a la fotocorrosión, 

mientras que los materiales con mayores band gap tienen más dificultades para aprovechar la luz 

visible. Es por ello por lo que los materiales basados en heterojunctions son tan importantes: 

aprovechan de forma más eficiente la luz visible que cada uno de sus componentes por separado. 

 

 

Figura 5. STHE teórica y número de fotones de luz solar AM 1.5G integrados desde un mínimo 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 más 

importantes se enumeran a continuación. 

1.6.1. Energía del band gap 

Un claro ejemplo para ver la influencia del band gap en la eficiencia fotocatalítica es el TiO2: tiene un 

band gap apropiado para la división del agua (límite superior de la BV a +2,7 V vs ENH a pH= 7), más 

positiva en comparación que el par redox O2/H2O (+1,23 V vs. ENH), y la parte inferior de la BC (-0,5 V 

vs ENH a pH= 7) es más negativa que el par redox H2O/H2 (- 0.41V vs ENH a pH= 7). Sin embargo, el 

TiO2 no es adecuado para la irradiación de luz visible, ya que tiene un band gap de 3,2 eV. Para poder 

aprovechar la irradiación de luz visible, el TiO2 debería ser dopado con metales, no metales, 

semiconductores, etc; para reducir el band gap.  

Uno de los factores que más influye a la hora de plantear el diseño de una heterojunction es que los 

materiales tengan unas estructuras de banda muy parecidas entre sí (Figuras 6 y 7). Además, hay que 

tener en cuenta la capacidad tanto de separación de carga tras la fotoexcitación, como redox tras 

transferirse a lo largo de la heterojunction. Asimismo, los materiales deberán tener un band gap 

suficientemente estrecho que facilite la absorción de luz visible. Todo esto en su conjunto permitiría 

unos procesos de transferencia de carga eficientes, además de mayores capacidades para oxidación y 

reducción. 

 

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). 



TFM Guillermo Sosa Siverio. Curso 2019-2020. Máster en Química 
 

17 
 

 

Figura 7. Posición de banda de diferentes materiales fotocatalíticos. Obtenido de la ref. (20). 

1.6.2. Estructura y área superficial 

La alteración de la superficie de un material es una de las formas más efectivas que existen para reducir 

el band gap del catalizador. La estructura cristalina del catalizador afecta de forma crucial a la actividad 

fotocatalítica para la producción de H2. Los defectos superficiales generalmente pueden servir como 

sitios de adsorción para electrones y huecos y facilitar su recombinación antes de la reacción redox, 

disminuyendo así la actividad fotocatalítica. Los materiales altamente cristalinos y estequiométricos 

tienen menos defectos en la superficie; por lo que son beneficiosos para la reacción de water splitting. 

Los fotocatalizadores cristalinos con un tamaño de partículas más pequeñas proporcionan un recorrido 

más corto para los electrones y huecos fotogenerados, que se desplazarán rápidamente a los sitios 

activos en la superficie del catalizador, reduciendo así la probabilidad de recombinación de los pares 

electrón/hueco. Una mayor área superficial generará más sitios activos, lo que significa una mayor 

actividad fotocatalítica, pero este factor no es tan crucial como otros parámetros estructurales como 

la cristalinidad y el tamaño de partícula. Esto se debe a que la adsorción de moléculas de agua reactivas 

no es tan dominante en procesos de water splitting como en otras reacciones, como la degradación 

de tintes. La estructura del fotocatalizador depende en gran medida de la técnica de síntesis aplicada 

para la preparación del propio fotocatalizador. Entre los métodos de síntesis más comunes usados en 

water splitting se encuentran: solvotermal, hidrotermal, sol-gel o deposición química de vapor (CVD). 

La temperatura y el pH también ejercen influencia en la morfología y el tamaño de partículas y serán 

comentadas a continuación. 

 



TFM Guillermo Sosa Siverio. Curso 2019-2020. Máster en Química 
 

18 
 

1.6.3. Temperatura 

Termodinámicamente, la temperatura no puede inducir la actividad de fotocatálisis, ya que no 

contribuye a la generación de electrones y huecos. Sin embargo, sí juega un papel clave para mejorar 

la desorción de productos de la superficie del catalizador, para un aumento de la actividad 

fotocatalítica. La temperatura a aplicar difiere para los diferentes catalizadores. Por lo tanto, este 

factor podría ajustarse para aumentar la actividad fotocatalítica. Reducir la temperatura disminuiría la 

velocidad de producción de H2, ya que la desorción de los productos limita la reacción. Las 

temperaturas altas, por su parte, provocan mayor transferencia de electrones de la BV a niveles de 

energía más altos, por lo que facilita la formación de pares electrón/hueco, que podría utilizarse para 

iniciar las reacciones de oxidación y reducción, y ayudar a que la reacción compita más efectivamente 

contra la recombinación de pares electrón/hueco.  

1.6.4. pH 

La producción de H2 a partir de water splitting depende de la concentración de protones. El H2 se 

genera de una manera más efectiva en una disolución de pH básico débil que en un ácido o base fuerte. 

Además, el pH suele ser un elemento clave en la estabilidad de la fotocorriente, así como del propio 

catalizador. 

1.6.5. Intensidad de luz 

La eficiencia de la división fotocatalítica del agua se puede mejorar aumentando la intensidad de la luz. 

Hay dos regímenes referentes a la reacción fotocatalítica con respecto al flujo de fotones UV. El 

régimen de primer orden se usa en investigaciones de laboratorio, generalmente de 25 mW·cm-2. Los 

pares electrón/hueco se consumen más rápido por reacciones químicas que por reacciones de 

recombinación. Por otro lado, en el régimen de orden medio se emplean intensidades más altas, donde 

la recombinación es más importante y tiene menos efecto en la velocidad de reacción. La variación de 

la velocidad de reacción en función de la longitud de onda depende de cada material.  

1.6.6. Vacantes de oxígeno 

Se pueden introducir óxidos metálicos para promover vacantes de oxígeno 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 orgánicas 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 

fotocatalíticos, con el uso de heterojunctions para una división eficiente del agua. 

En particular, se pretendía comprobar la efectividad de un método novedoso de fabricación de 

heteroestructuras con buen rendimiento fotocatalítico, pero debido a la situación excepcional de crisis 

sanitaria causada por la COVID-19 se han tenido que replantear los objetivos específicos, que quedan 

estructurados de la siguiente manera: 

• Desarrollar habilidades teórico-prácticas para relacionar la estructura con las propiedades de 

sustancias de diferente complejidad. 

• 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 química y afines o 

en labores propias de su profesión, tanto en la empresa privada como en organismos públicos. 

• 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 exposición clara de las conclusiones generales extraídas de esas 

investigaciones. 
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3. Procedimiento experimental 
3.1. Materiales, reactivos y disoluciones 

Se especifican a continuación los materiales y reactivos que se han usado a lo largo de las sesiones de 

trabajo en laboratorio: 

• Lámina de vidrio recubierta con óxido de estaño dopado con flúor, SnO2:F (FTO) – L x W x D: 

300 mm x 300 mm x 2 mm, resistividad superficial: ~7 Ω/sq. Sigma-Aldrich. 

• Nitrato de bismuto (III) pentahidrato. 

• Yoduro potásico. 

• Ácido nítrico. 

• P-benzoquinona. 

• Cloruro potásico. 

• Dimetil sulfóxido. 

• Vandil acetilacetonato. 

• Cloruro de hierro (III) hexahidrato. 

• Nitrato de sodio. 

• Hidróxido sódico en lentejas. 

• Acetona. 

 

3.2. Trabajo en el laboratorio 

Como se ha expuesto en la sección de Objetivos de la presente memoria, la intención original del 

trabajo era comprobar la potencialidad de un método novedoso de fabricación de heterojunctions. La 

idea consistía en obtener heteroestructuras de dos especies sobre un soporte transparente de vidrio 

y SnO2 (FTO). Dicho método estaría 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 máscara de plástico. Esta 

máscara sería un filtro aireador comúnmente usado en fontanería; fácil de encontrar, barata 

y estable en las condiciones de electrodeposición que se llegaron a realizar con un 

potenciostato. 

2. Depositar una segunda especie distinta -en este caso sin la ayuda de la máscara- sobre el lado 

conductor del soporte transparente. 

Las primeras pruebas de electrodepósición de BiOI 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 aplicación CorrWare, mostraron que se conseguía obtener el patrón 

de honeycomb. 



TFM Guillermo Sosa Siverio. Curso 2019-2020. Máster en Química 
 

21 
 

El potenciostato fue conectado a una celda electroquímica 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 añadieron unas gotas de DMSO con VO(acac)2 sobre el electrodo justo antes de calcinar las 

muestras a 450 oC durante 2 horas. Un lavado posterior con KOH proveyó al electrodo de un color 

amarillo limón, por el BiVO4. 

Algunos electrodos se utilizaron para electrodepositar α-Fe2O3 con el potenciostato, de forma análoga 

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

En la Figura 9 se muestran láminas de FTO sin modificar y la máscara usada en la electrodeposición de 

BiOI; en la Figura 10 se exponen algunas de las láminas de FTO modificadas y la máscara de plástico y 

en la Figura 11 se muestran imágenes de dos electrodos obtenidas gracias a un microscopio óptico. 

 

Figura 9. a) Láminas de FTO sin modificar y b) Máscara de plástico usada para electrodepositar BiOI. 

a b 



TFM Guillermo Sosa Siverio. Curso 2019-2020. Máster en Química 
 

22 
 

 

Figura 10. a) Lámina con BiOI electrodepositado, b) Varias láminas con BiOI electrodepositado, c) Láminas con 

unas gotas de disolución de VO(acac)2 en DMSO, d) Láminas tras calcinación durante 2h. a 450 oC, e) Láminas 

con BiVO4 tras lavado con NaOH 1 M, f) Lámina con BiVO4/α-Fe2O3 (izq.) y lámina de BiVO4 sin lavar (der.),        

a b 

c d 

e f 
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Figura 11. a) Lámina con BiVO4 bajo microscopio óptico, b) Lámina con BiVO4/α-Fe2O3 bajo microscopio óptico, 

c) Imagen aumentada de la lámina con BiVO4 y d) Imagen aumentada de la lámina con BiVO4/α-Fe2O3 

Para el resto del procedimiento experimental se hubieran elegido aquellos pares de especies que 

presentaran band gap parecidos, ya que mejorarían los resultados fotoelectroquímicos que se 

hubieran obtenido en posteriores etapas de caracterización de los electrodos. 

a b 

c d 
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4. Investigaciones de sistemas basados en heterojunctions 
Observación: La sección dedicada a la discusión de resultados del procedimiento experimental no pudo 

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

una pequeña revisión de investigaciones recientes en las que se han usado heterojunctions para 

procesos fotocatalíticos, principalmente centrados en procesos de water splitting. 

 

El diseño de estrategias orientadas a la fabricación de heteroestructuras es clave para la obtención de 

fotocatalizadores con las características deseadas (1).  

4.1. Heterojunctions basadas en óxidos 

Las ventajas que incluyen este tipo de heterojunctions son: 

• Resistencia aceptable frente a la corrosión. 

• Baja resistencia eléctrica. 

• Band gap adecuado. 

• Bajo coste. 

• Gran estabilidad. 

• Buena sensibilidad a la luz visible. 

Además es posible una mejora de sus propiedades ópticas, de separación de carga y de transporte al 

combinar distintos materiales basados en óxidos. 

El nivel inferior de las bandas de conducción de muchos óxidos de metales de transición no es lo 

suficientemente negativo como para iniciar la reacción de evolución del hidrógeno, 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 producción fotocatalítica de hidrógeno (24,25) debido a su alta afinidad 

hacia los electrones fotogenerados, alta resistencia a la oxidación y su menor actividad hacia las 

reacciones secundarias de la producción de hidrógeno, entre otras. El nivel superior de las bandas de 

valencia de los óxidos metálicos suele ser lo suficientemente positivo como para oxidar el agua en 

oxígeno sin la ayuda de cocatalizadores.  

Un óxido metálico con cierto carácter iónico contará con un gran band gap: ZnO (3,4 eV) o Al2O3 (8,8 

eV). El uso de metales de transición con configuraciones electrónicas dn puede ayudar a superar este 

problema: Fe2O3 (2,0 eV) o Co3O4 (1,3 eV) aumentan la absorción 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 Bi2O3 (2,5 eV), con la banda s ocupada conduce a una mejor 
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fotogeneración de los portadores de carga. Los óxidos metálicos ternarios han sido investigados para 

superar estas limitaciones, como Bi20TiO32, SnNb2O6 o BiVO4. El BiVO4 ha sido muy investigado, 

especialmente, por poseer un band gap adecuado para procesos de water splitting (2,4 - 2,5 eV), 

además 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, así como altas IPCE (29). 

 

4.1.1. Heterojunctions basadas en TiO2 

El TiO2 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 reportó un proceso de water 

splitting fue realizado empleando este material; en 1972, por los investigadores Fujishima y Honda 

(30). 

El TiO2 tiene adecuada morfología, gran área superficial y estabilidad a largo plazo. Es fácilmente 

accesible, no tóxico y barato. Sin embargo, el catalizador de TiO2 tiene limitaciones para maximizar la 

actividad fotocatalítica debido a la rápida velocidad de recombinación de carga. Además, solo puede 

aprovechar la luz UV, que representa únicamente 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 fotocatalítica. 

Liu et al. (31), en 1993, informaron de una separación de carga mejorada en el sistema de TiO2/CdSe, 

dado que esta combinación retrasa la recombinación de las cargas fotogeneradas al poderse inyectar 

electrones en la BC del TiO2, 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 Cu2O, se ha buscado limitar la corrosión del mismo por electrodeposición con una 

heterojunction de Cu2O/TiO2, por Siripala et al. (32), en 2003. La película de TiO2 protege a la capa de 

Cu2O, sin verse alterada la respuesta fotoquímica. La luz absorbida por la capa de Cu2O produce pares 

electrón/hueco: los electrones excitados son conducidos a la interfase TiO2/electrolito, a través de la 

BC del TiO2, mientras que los huecos van hacia el contraelectrodo. Por lo tanto, la separación de carga 

se produjo básicamente en la interfase Cu2O/TiO2.  

Hou et al. (33), en 2009,  investigaron la actividad fotoelectroquímica de heterojunctions de 

nanocristales de Cu2O/nanotubos de TiO2. La interacción entre el Cu2O (tipo p) y el TiO2 (tipo n), mejora 

la transferencia de los fotoelectrones e inhibe su recombinación con los huecos, además de otorgarle 

al TiO2 una mayor respuesta en el espectro visible. La densidad de fotocorriente, aun así, es baja: 0,24 

mA·cm-2 a 1 V vs. ERH; que igualmente es seis veces más alta que el TiO2 por sí 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), TiO2/SrTiO3, obtenida mediante tratamiento hidrotermal (1 hora), logró 

una IPCE de 4,8% a 375 nm, debido a la cristalinidad del SrTiO3, gran densidad electrónica en la 

estructura y a una disminución de la recombinación de pares electrón/hueco.  

Wang et al. (35), en 2011, reportaron un electrodo de nanotubos de WO3/TiO2 fabricado por vía 

húmeda, que mostró una eficiencia mejorada de separación de pares electrón/hueco, además de 

obtener una mayor fotocorriente para oxidar glucosa en comparación con un electrodo de nanotubos 

de TiO2 puro. Tras iluminar con luz UV el electrodo de nanotubos de WO3/TiO2, los electrones 

fotogenerados se transfirieron de la BC del TiO2 a la del WO3, mientras que los huecos se eliminaron 

efectivamente con agua o glucosa.  

Dai et al. (36), en 2011, investigaron la actividad fotoelectrocatalítica para la degradación de 

disoluciones de naranja de metilo, tras la irradiación de luz visible, por una heterojunction de 

BiOI/Nanotubos de TiO2. La heterojunction mostró alta actividad fotocatalítica en comparación con el 

BiOI y TiO2 puros, puesto que la unión reduce la recombinación de pares electrón/hueco, debido al 

efecto combinado de campos eléctricos internos y externos. Además, la estructura mostró gran 

resistencia frente a la fotodegradación.  

Banerjee et al. (37), en 2011, estudiaron un fotocatalizador de nanopartículas de TiSi2/nanotubos de 

TiO2 (Figura 12). La novedad es que consiguieron también nanorods de TiSi2 dentro de los propios 

nanotubos de TiSi2. La heterojunction exhibió una buena actividad fotocatalítica (3,49 mA·cm-2 a 0,2 V 

vs. Ag/AgCl) bajo luz solar. También, la producción de hidrógeno fue 4 veces mayor que los nanotubos 

de TiO2 solos, y 10 veces mayor que la producción obtenida mediante TiO2 P25. El TiSi2 supuso una 

mejora en la absorción de la luz solar (TiSi2) y en las propiedades de transporte de carga (TiO2), al pasar 

los electrones del TiSi2 al TiO2, lográndose una alta densidad electrónica en la BC del TiO2. 

 

Figura 12. a) Nanotubos de TiSi2/TiO2 y b) Imagen FESEM de TiSi2 sinterizado dentro de nanotubos de TiO2. 

b a 
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4.1.2. Heterojunctions basadas en Fe2O3 

De entre los óxidos metálicos que se han reportado para fotoánodos, la hematita (α-Fe2O3) es uno de 

los materiales más prometedores (38). 

La hematita ofrece una combinación de gran abundancia, bajo precio, buena absorción de luz visible 

(hasta 590 nm), excelente estabilidad química y no toxicidad. Además, con un band gap de entre 1,9 y 

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

No obstante, uno de los mayores problemas con este fotoelectrodo es que su tiempo de vida útil no 

es muy largo. Asimismo, posee muy baja conductividad eléctrica, cinética lenta de difusión provocada 

por la baja movilidad de huecos, corto tiempo de vida de los huecos generados y gran sobrepotencial 

necesario para la oxidación del agua. 

Siverio (38), en 2019, estudió una heterojunction Fe2O3/FTO obtenida mediante vía 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-2 también a 0,21 V vs. ERH, bajo condiciones de 1 sol1. 

 

Figura 13. Curva J-tiempo de la heterojunction α-Fe2O3/FTO en una disolución 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 Fe2O3 en nanorods/grafeno/BiV1-xMoxO4. La 

STHE fue del 0,17% a 0,52 V vs. ERH; baja, pero aproximadamente 150% más grande que la α-Fe2O3 

pura y que la heterojunction α-Fe2O3/RGO. Se alcanzó una densidad de fotocorriente de 2 mA·cm-2 a 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-2. 
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Tilley et al. (40), en 2010, estudiaron el efecto del IrO2 depositado electroforéticamente sobre 

fotoánodos de hematita, lo que permitió reducir el potencial de inicio de oxidación del agua a +0,8 V 

vs. ERH, además de exhibir un ligero aumento en la fotocorriente de 3,45 (para la hematita pura), a 

3,75 mA·cm-2 a 1,23 V vs. ERH, bajo condiciones de 1 sol. Sin embargo, se observó una disminución 

notable en la adherencia del IrO2 al ejecutar test sucesivos.  

McDonald et al. (41), en 2011, informaron que la heterojunction de α-Fe2O3/ZnFe2O4 exhibió buena 

fotocorriente debido a la separación de carga originada por la transferencia de electrones de ZnFe2O4 

a α-Fe2O3 y la transferencia de los huecos en la dirección opuesta.  

Rai et al. (42), en 2014, estudiaron fotocatalíticamente una heterojunction de nanoplacas de grafeno 

(GNP)/Fe2O3. Esta unión mostró una oxidación eficiente de agua (2,5 mA·cm-2 a 0,75 V vs. ECS) bajo luz 

visible debido a la conductividad mejorada de la α-Fe2O3 al introducir GNP, que a su vez facilita el 

transporte de cargas de la α-Fe2O3 al sustrato, por una reducción en la recombinación de pares 

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

 

4.1.3. Heterojunctions basadas en BiVO4 

El BiVO4 es uno de los materiales que mayor interés ha suscitado estos últimos años. Es un 

fotocatalizador con alta sensibilidad que aprovecha la luz visible para la oxidación del agua; posee un 

band gap de 2,4 eV, con el límite 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 límite inferior de la 

BC está ligeramente por debajo del nivel termodinámico necesario para la reducción de protones a H2 

(43). Además, 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/WO3 (4 

capas)/FTO, que muestra un aumento del 74% en la fotocorriente con respecto al WO3 solo, y del 730% 

en relación con el BiVO4 solo, con una IPCE máxima del 37% a 425 nm. Esto se debe a la transferencia 

de electrones del BiVO4 al WO3, ya que esta disposición mejora el transporte de carga para el BiVO4.  

Sayama et al. (45), en 2012, informaron de que una heterojunction de BiVO4/SnO2/WO3 dio como 

resultado una fotocorriente mejorada (aprox. 2,5 mA·cm-2 a 1,23 V vs. ERH). El nivel de Fermi del SnO2 

se encuentra entre los de las otras dos especies. La diferencia entre las posiciones de las bandas de 

conducción permite una ruta en cascada de electrones desde BiVO4 a SnO2 y a WO3 a través del 

contraelectrodo.  
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Xie et al. (46), en 2014, reportaron que los electrones de alta energía excitados con luz visible del BiVO4 

en una heterojunction BiVO4/TiO2 pueden transferirse de manera efectiva a la BC del TiO2 debido a una 

separación 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 óxido de grafeno reducido (RGO) en la 

heterojunction, encontrándose una generación de H2 de 0,75 µmol·h-1, gracias a la aplicación de un 

potencial externo de 0,8 V. 

En la misma línea, Ng et al. (47), en 2010, reportaron una mejora sustancial en la actividad fotocatalítica 

de una heterojunction  de RGO/BiVO4, frente al BiVO4 puro, bajo irradiación de luz visible. Los 

electrones inyectados del BiVO4 se transportan con gran rapidez al electrodo colector. No obstante, 

los valores de fotocorriente (aprox. 0,1 mA·cm-2 vs. Ag/AgCl) e IPCE (4% a 400 nm) son muy bajos.  

Pihosh et al. (48), en 2013, demostraron que una heterojunction Co-Pi/BiVO4/nanorods de WO3 

produce una fotocorriente de 3,2 mA·cm-2 a 1,23 V vs. ERH y una generación de hidrógeno y oxígeno 

de 47,8 y 23,6 µmol·h-1·cm-2 a 1,23 V bajo condiciones de 1 sol. Esta actividad fotocatalítica fue debida 

a la transferencia de electrones al WO3, mejorada gracias a la capacidad de atrapar la luz de los 

nanorods de WO3, y por la transferencia de huecos a Co-Pi, para una oxidación eficiente del agua.  

Moniz et al. (49), en 2014, trabajaron con electrodos altamente ordenados de Co-Pi/BiVO4/ZnO, que 

exhibieron una alta fotocorriente bajo condiciones de luz visible (aprox. 3 mA·cm-2 a 1,2 V vs. ERH), lo 

que supuso una mejora del 50% en la fotocorriente en comparación con electrodos de BiVO4/ZnO. El 

uso del ZnO se debe a su condición de aceptor de electrones altamente móvil. 

Shi et al. (50), en 2014, reportaron una heteroestructura compleja; FeOOH–NiOOH/(W, Mo)-

BiVO4/Nanoestructura helicoidal de WO3, que alcanzó una alta fotocorriente (Figura 14), de 5,35 

mA·cm-2, a 1,23 V vs. ERH, y una IPCE del 95% a 420 nm, favorecido por una heteroestructura con 

excelentes propiedades de dispersión de la luz para lograr un gran aprovechamiento de la misma; gran 

área superficial para la separación de carga y buena cristalinidad para mejorar el transporte de carga. 

 

Figura 14. Curvas de a) J-V y b) IPCE de la heterojunction FeOOH–NiOOH/(W, Mo)-BiVO4/Nanoestructura 

helicoidal de WO3, además 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 reacción de Evolución de Oxígeno), de forma resumida, funciona gracias a la 

recolección de huecos fotogenerados del semiconductor que se encarga de absorber la luz, lo que 

ayuda a la separación de carga y adicionalmente reduce la energía de activación para la oxidación 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 reacción de evolución de oxígeno (REO). 

El Co-Pi, ya mencionado, es uno de los CEO más comúnmente empleados en investigaciones de water 

splitting. Su uso en conjunción con el BiVO4 mejora la cinética para la oxidación del agua e inhibe en 

gran medida la acumulación de huecos en la interfase del fotoelectrodo/electrolito, lo que a menudo 

puede ocasionar fotocorrosión.  

Seabold et al. (52), en 2012, reportaron que el uso de FeOOH acoplado a fotoánodos de BiVO4 resultó 

en una mejora de la fotocorriente. La capa de FeOOH permitió utilizar un gran número de huecos que 

llegaron a la interfase semiconductor/disolución para permitir la fotooxidación del agua y generar una 

actividad fotocatalítica de 1 mA·cm-2 a solo 0,5 V vs ERH. La evolución de O2 mejoró significativamente 

la estabilidad del BiVO4 durante la iluminación prolongada.  

En un trabajo similar realizado por Kim et al. (22), en 2014, donde se usaron tanto FeOOH como NiOOH, 

como un CEO de doble capa, en electrodos de BiVO4 porosos, la heterojunction exhibió un máximo de 

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

Zhong et al. (53), en una investigación publicada en 2011, electrodepositaron Co-Pi sobre electrodos 

de α-Fe2O3 y observaron un cambio de potencial catódico de 350 mV en el potencial de inicio de 

oxidación del agua, además de una densidad de fotocorriente de aprox. 3 mA·cm-2 a 1,23 vs. ERH. 

Seabold et al. (54), en otro trabajo del año 2011, prepararon fotoánodos de Co-Pi/WO3 y reportaron 

una eficiencia de conversión de huecos a O2 del 61% para el WO3 (el 39% restante de huecos formó 

especies peroxo), y del 100% para Co-Pi/WO3, lo cual indicó una mejora sustancial en la estabilidad de 

la heteroestructura. Se registró una generación de O2 de 1,8 µmol·h-1. 
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4.1.5. Heterojunctions basadas en WO3 

El WO3 ha sido considerado como un material potencial para ser usado como fotoánodo, ya que posee 

un band gap de 2,4 eV, una longitud de difusión de los huecos bastante larga -de 150 nm- y cuenta con 

una posición de la BV más positiva que el potencial de oxidación del agua (55). Sin embargo, Moniz et 

al. (12) determinaron que el principal inconveniente del WO3 es su inestabilidad hacia la fotocorrosión 

anódica, y no es extraño que genere especies de peroxo en su superficie que compitan con la 

producción de O2, comprometiendo la estabilidad a corto plazo de los propios electrodos. 

Sivula et al. (56), en 2009, demostraron que un fotoánodo WO3/Fe2O3, debido a la alineación adecuada 

del band gap entre WO3 y Fe2O3, permite la transferencia rápida de electrones. Encontraron un 

aumento en la eficiencia de absorción de fotones y una alta área superficial de Fe2O3, que resultaron 

en una mayor actividad para la oxidación del agua. 

Kim et al. (57), en 2013, determinaron que el uso de capas de Al2O3 sobre WO3 evita la formación de 

especies peroxo al disminuir la captura electrónica, mientras que aumenta la captura de huecos, 

facilitando la fotooxidación del agua y retrasando, en último término, el proceso de recombinación de 

pares electrón/hueco. 

Ma et al. (58), en 2012, informaron de que una heterojunction PtOx/WO3 obtenida tras calcinación 

puede promover la evolución de oxígeno bajo luz visible (Figura 15), y que si se utiliza RuO2 como 

cocatalizador, se obtiene una mayor actividad fotocatalítica (IPCE del 14,4% a 420 nm). 

 

Figura 15. Curvas J-V para la heterojunction PtOx/WO3 sin modificar y con RuO2 como cocatalizador, bajo 

irradiación de luz visible en una disolución 0,1 M de Na2SO4. 
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4.1.6. Heterojunctions basadas en Cu2O 

El óxido cuproso (Cu2O), 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 máxima 

teórica de 15 mA·cm-2 y una STHE del 18% bajo condiciones de 1 sol. No obstante, uno de sus 

principales factores limitantes en el uso de Cu2O es su poca estabilidad redox. 

Para intentar solucionar estas desventajas, Paracchino et al. (59), en 2011, reportaron un electrodo 

compuesto de Cu2O/ZnO/Al2O3/TiO2/Pt (Figura 16), que alcanzó fotocorrientes altísimas de -7,6 

mA·cm-2 a 0 V vs. ERH, aparte de encontrarse una estabilidad mejorada gracias a la naturaleza 

protectora del TiO2 y a la alta conductividad de la mezcla ZnO/Al2O3 (AZO). No obstante, la capa amorfa 

de TiO2 parece ser la causante de la caída de la fotocorriente tras varias horas de trabajo del electrodo, 

algo que los autores atribuyen a la posible presencia de iones Ti3+ en la capa de TiO2. 

 

Figura 16. a) Representación esquemática de la estructura del electrodo y b) Curva J-V de la heterojunction 

Cu2O/ZnO/Al2O3/TiO2/Pt en una disolución 1M de Na2SO4 bajo condiciones de 1 sol, en situaciones alternativas 

de luz y oscuridad. 

Lin et al. (60), en 2012, fabricaron una heterojunction de nanocables de Cu2O/NiOx/nanoesferas de 

WO3 que presentó una densidad de fotocorriente de -4,98 mA·cm-2 a -0,33 V vs. ENH, con 

fotoestabilidad aumentada para el Cu2O. 

Morales-Guio et al. (61), en 2014, fabricaron un fotocátodo de Cu2O/n-AZO/TiO2/MoS2+x que exhibió 

una estabilidad mejorada en ambientes ácidos, alcanzando una fotocorriente de -5,7 mA·cm-2 a 0 V vs. 

ERH a pH 1,0.  
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Morales-Guio et al. (62), en otra investigación del año 2015 también consiguieron integrar 

catalizadores de MoS2 y un catalizador de Ni-Mo en fotocátodos de Cu2O. Las fotocorrientes 

conseguidas fueron de -6,3 mA·cm-2 a 0 V vs. ERH, lo que equivale a una STHE del 7,7%. El MoS2 fue 

capaz de aguantar condiciones muy básicas, con buenos resultados, lo cual supondría que, con una 

mayor investigación, podría 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 división del agua. Los orbitales 2p correspondientes al nitrógeno en nitruros 

tienen mayor energía que los orbitales análogos del oxígeno en los óxidos metálicos. En consecuencia, 

para los nitruros se necesita una energía más baja para excitar electrones a la banda de conducción.  

4.2.1. Heterojunctions basadas en C3N4 

El nitruro de carbono grafítico (g-C3N4) es el alótropo más estable del nitruro de carbono y ha 

despertado el interés de los científicos estos últimos años por sus ventajas para la reacción de 

evolución del hidrógeno. El g-C3N4 posee un band gap capaz de aprovechar la región visible (2,7 eV), y 

una posición de BC suficientemente negativa para la generación de H2 a través de la reducción de 

protones. Además, es de bajo coste y tiene una resistencia excepcional a la fotocorrosión debido a los 

fuertes enlaces covalentes entre los átomos de carbono y nitruro (63). Desafortunadamente, la 

aplicación del g-C3N4 en la fotocatálisis es limitado debido a su baja área superficial específica y a la 

alta tasa de recombinación de los pares electrón/hueco fotogenerados (64). Sin embargo, la 

combinación de g-C3N4 con otros semiconductores puede aumentar el rendimiento fotocatalítico, 

promoviendo la separación efectiva de los portadores de carga, aumentando el área superficial 

específica y mejorando la capacidad de utilización de la luz visible. 

Wu et al. (65), en 2015, demostraron que la heterojunction Ag2O/g-C3N4 podía generar 274 veces más 

hidrógeno  que el g-C3N4 puro. Esto parece ser debido a una mejor separación de los portadores de 

carga, mejorando así en gran medida la actividad fotocatalítica y la fotoestabilidad. 

Xiang et al. (66), en 2011, sintetizaron heterojunctions de g-C3N4/grafeno y lograron una generación de 

H2 de 451 µmol·h-1, lo que supone una mejora de 3,07 veces en la producción de H2 bajo luz visible de 

esta heterojunction con respecto al g-C3N4 solo.  

Yan et al. (67), en 2011, encontraron que el porcentaje en peso de g-C3N4 en una heterojunction g-

C3N4/TiO2 era un factor determinante en la producción de H2, observándose que la estructura con un 
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50%  de g-C3N4 en peso duplicaba la generación de H2 en comparación con C3N4 puro bajo irradiación 

visible debido a la eficiente separación de pares electrón/hueco.  

Zang et al. (68), en 2014 reportaron heterojunctions de TiO2 brookita/g-C3N4 que exhibieron una buena 

actividad fotocatalítica para la degradación de naranja de metilo, aunque también pueden ser 

empleadas para oxidar As3+ y para water splitting bajo luz visible, con ayuda de aditivos de Pt. La 

velocidad de generación máxima de H2 fue de 1058 µmol·g-1·h -1 (Figura 17).  

 

Figura 17. Velocidad de generación de H2 para las distintas heterojunctions sintetizadas por Zang et al.  

 

4.3. Otros fotocatalizadores 

4.3.1. Heterojunctions basadas en Ag3PO4 

Gracias a un trabajo de Yi et al. (69) de 2010 se supo que el Ag3PO4 produce una fotooxidación 

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

Desde entonces se ha intentado mejorar los resultados de esta primera investigación, 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/Ag3PO4 (X= Cl, I, Br) 

que exhibieron una mejora de hasta cuatro veces para la oxidación del agua en comparación con los 

electrodos Ag3PO4 puros. Sin embargo, la estabilidad de los electrodos no mejoró significativamente. 

En el mismo trabajo también se fabricó una heterojunction de Ag3PO4/Ag/AgBr/RGO, que mostró 

fotocorriente mejorada con respecto a las otras heterojunctions, y también una mayor estabilidad. Las 
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causas de tales mejoras fueron la disminución de la posición de la BV del Ag3PO4, originado por la 

adición de Ag/AgBr, así como la deslocalización de carga inducida por el RGO. 

Lin et al. (71), en 2012, informaron de que una heterojunction de Ag/Ag3(PO4)1-x/ZnO mostró una alta 

actividad para la oxidación del agua: 3,1 mA·cm-2 a 0,6 V frente a un contraelectrodo Pt, además de 

una IPCE del 60% a 400 nm. 

 

4.3.2. Heterojunctions basadas en SrTiO3 

Los métodos de dopaje mejoran la QE del SrTiO3 en la región de luz visible (72).  

Domen et al. (73) comprobaron en 2009 que el comportamiento fotocatalítico del SrTiO3 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 níquel y 

añadieron azul de timol como sensibilizador al electrolito redox, reportando una STHE del 5% del 

electrodo CdS/CdSe, mientras que la eficiencia sin la adición del colorante fue del 4,42%. Esto se debe 

a un aumento en la densidad de las cargas libres (electrones), debido al colorante. La unión de estos 

dos materiales mejora sensiblemente la capacidad de generación de H2 del CdS, que suele mostrar 

poca capacidad para la obtención de H2, 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 sinterización en el 

rendimiento fotoelectroquímico de un fotoelectrodo de TiO2 sensibilizado con CdS/CdSe. A una 

temperatura de sinterización más alta (400 °C) se puede favorecer tanto la oxidación, como la 

descomposición de los sensibilizadores. No obstante, una temperatura óptima (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 Co3O4 

Dang et al. (76), en 2014, reportaron una heterojunction de Co3O4/BiVO4 mesoporoso que mejoraba 

las capacidades fotocatalíticas del BiVO4, dado que las partículas de Co3O4 otorgan a la estructura una 

gran área de contacto, lo que facilita la transferencia de carga en la interfase, por una separación 

efectiva de los pares electrón/hueco. 
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4.4. Visión 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 Evolución de H2 o/y O2 IPCE/STHE Densidad de 
fotocorriente 
(mA·cm-2) 

Ref 

TiO2/CdSe - - - (31) 
Cu2O/TiO2 - - - (32) 
Nanocristales de 
Cu2O/nanotubos de TiO2 

- - 0,24 a 1 V vs. 
ERH 

(33) 

TiO2/SrTiO3 - IPCE= 4,8% a 375 
nm 

- (34) 

WO3/TiO2 - - - (35) 
BiOI/Nanotubos de TiO2 - - - (36) 
Nanopartículas de 
TiSi2/nanotubos de TiO2 

- - 3,49 a 0,2 V vs. 
Ag/AgCl 

(37) 

Fe2O3/FTO - STHE= 0,150% a 
0,21 V vs. ERH 

0,122 a 0,21 V 
vs. ERH 

(38) 

Fe2O3 en 
nanorods/grafeno/BiV1-

xMoxO4 

- STHE= 0,17% a 
0,52 V vs. ERH 

2 a 1 V vs ERH (39) 

IrO2 sobre α-Fe2O3 - - 3,75 a 1,23 V 
vs. ERH 

(40) 

α-Fe2O3 /ZnFe2O4 - - - (41) 
Nanoplacas de grafeno 
(GNP)/Fe2O3 

- - 2,5 a 0,75 V vs. 
ECS 

(42) 

BiVO4/WO3 (4 capas) /FTO - IPCE= 37% a 425 
nm 

- (44) 

BiVO4/SnO2/WO3 - - 2,5 a 1.23 V vs. 
ERH 

(45) 

BiVO4/TiO2 - - - (46) 
RGO/BiVO4/TiO2 0,75 µmol·h-1 de H2 - - (46) 
RGO/BiVO4 - IPCE= 4% a 400 

nm 
0,1 vs. 
Ag/AgCl 

(47) 

Co-Pi/BiVO4/nanorods de 
WO3 

47,8 µmol·h-1·cm-2 de H2 
23,6 µmol·h-1·cm-2 de O2 

- 3,2 a 1.23 V vs. 
ERH 

(48) 

Co-Pi/BiVO4/ZnO - - 3 a 1,2 V vs. 
ERH 

(49) 

FeOOH–NiOOH/(W, Mo)-
BiVO4/Nanoestructura 
helicoidal de WO3 

- IPCE= 95% a 420 
nm 

5,35 a 1,23 V 
vs. ERH 

(50) 

FeOOH, acoplado a 
fotoánodos de BiVO4 

- - 1 a 0,5 V vs 
ERH 

(52) 

FeOOH como NiOOH de 
doble capa, en electrodos de 
BiVO4 porosos 

- - 2,73 a 0,6 V vs. 
ERH 

 

(22) 
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Heterojunction Evolución de H2 o/y O2 IPCE/STHE Densidad de 
fotocorriente 
(mA·cm-2) 

Ref 

Co-Pi sobre electrodos de α-
Fe2O3 

- - 3 a 1,23 vs. 
ERH 

(53) 

Co-Pi/WO3 1,8 µmol·h-1 de O2. - - (54) 

WO3/Fe2O3 - - - (56) 

Al2O3/WO3 - - - (57) 
PtOx/WO3 - IPCE= 14,4% a 420 

nm, con RuO2 
como 
cocatalizador 

- (58) 

Cu2O/ZnO/Al2O3/TiO2/Pt - - -7,6 a 0 V vs. 
ERH 

(59) 

Nanocables de 
Cu2O/NiOx/nanoesferas de 
WO3 

- - -4,98 a -0,33 V 
vs. ENH 

(60) 

Cu2O/n-AZO/TiO2/MoS2+x - - -5,7 a 0 V vs. 
ERH 

(61) 

Catalizadores de MoS2 y un 
catalizador de Ni-Mo en 
Cu2O 

- STHE= 7,7% -6,3 a 0 V vs. 
ERH 

(62) 

Ag2O/g-C3N4 - - - (65) 
g-C3N4/grafeno 451 µmol·h-1 de H2 - - (66) 

g-C3N4/TiO2 - - - (67) 
TiO2 brookita/g-C3N4 1058 µmol·g-1·h -1 de H2 - - (68) 

AgX/Ag3PO4 (X= Cl, I, Br) - - - (70) 
Ag3PO4/Ag/AgBr/RGO - - - (70) 

Ag/Ag3(PO4)1-x/ZnO - IPCE= 60% a 400 
nm 

3,1 a 0,6 V vs. 
CE de Pt 

(71) 

SrTiO3 dopado con Al - - - (73) 

CdS/CdSe sobre Ni - STHE= 5% con azul 
de timol de 
cocatalizador 

- (74) 

TiO2 sensibilizado con 
CdS/CdSe 

- - - (75) 

Co3O4/BiVO4 mesoporoso - - - (76) 

 

Tabla1. 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 situación excepcional causada por la crisis sanitaria, no se pudo llevar a cabo de manera 

efectiva el procedimiento experimental ni la caracterización posterior de los materiales que se 

pretendían sintetizar. Así pues, se ofrecen una serie de conclusiones extraídas de lo investigado de 

manera teórica en esta memoria: 

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

fotocatalítica y su optimización conduce a unos mejores resultados.  

• Las heterojunctions que utilizan materiales carbonosos deben estudiarse mucho más en 

detalle, pues presentan propiedades muy interesantes para procesos de water splitting.  

• 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 irradiación de luz visible, mientras se 

mantiene la estabilidad química y física de los materiales que conforman el electrodo. 

• Aunque no se hayan obtenido aún estructuras comercialmente viables para producir H2 

mediante water splitting, en los últimos 10 años se ha producido una mejora más que 

notable en los resultados de las investigaciones en este campo. 
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