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INTRODUCCION ]

Las actuales fuentes de energia constituyen;un grave riesgo para el entorno ecolégico de
nuestro planeta, ya que estas generan grandes cantidades de contaminantes, los cuales han
causado graves problemas de contaminacién. Con ello se han generado diversos problemas
de tipo ecolégico y climatico, entre ellos podemos contar el calentamiento global de nuestro
planeta por efecto invernadero en los polos, causado principalmente por las altas
concentraciones del diéxido de carbono, el Quél es un producto de la operacion de dichas
fuentes de generacion de energia. ‘ :

Para la solucion a estos problemas es necesario contar con fuentes de generacion de energia
que disminuyan la emisién de dichos contaminantes, y entre las més viables actualmente se
encuentran las denominadas Fuentes Alternas de Energia. De ellas, la que actualmente ha
alcanzado un desarrollo adecuado para su aplicacidn es la Energia Solar. Para el
aprovechamiento de dicha energia es conveniente establecer tres principales formas de
conversion, la primera denominada conversidn fototérmica, la cuél se refiere a la
transformacion de la radiacién solar a energia térmica, mediante el uso de un fluido de
trabajo, empleando diversos tipos de dispositivos tales como colectores solares,
concentradores solares etc.. La segunda forma de conversién se refiere a la conversion
fotovoltaica, para lo cuédl se emplean dispositivos denominados celdas solares, los que
consisten en la unién de dos semiconductores, uno del tipo n y el otro tipo p. Dicha unién al
ser iluminada con la radiacién solar provoca el fenémeno denominado conversion
fotovoltaica, el cual consiste en generar un flujo de clectrones mediante la incidencia de
fotones en estos dos materiales. Un tercer tipo esta constituido por la conversion de la
radiacion solar en energia quimica. Dicha transformacion se denomina conversidn
fotoquimica y esta consiste en realizar una reaccién quimica promovida por la incidencia de
radiacion solar. Durante la década de los ochentas diversos grupos de investigacion
desarrollaron diversos dispositivos que realizan este tipo de conversion, los cuales se
denominan celdas fotoelectroquimicas. En estos dispositivos la reaccion de transformacion
se realiza en la interfase de un semiconductor y un electrolito, la cudl se ilumina con un
flujo de radiacion solar. ‘ “

Una fuente alternativa de energia de nula contaminacién ambiental lo constituye las
denominadas celdas de combustible. Para su operacion se emplea al hidrégeno y una
mezcla de aire/oxigeno, para que de esta manera se promueva la formacion del agua y la
liberacion de energia eléctrica de esta reaccion. La eficiencia de conversion en este tipo de
dispositivos es muy alto, cerca del 60-70%, permitiéndose una conversién mayor que las
fuentes de energia tradicionales. Ademas de que este proceso se realiza de manera limpia,
es decir sin emitir productos contaminantes al medio ambiente.

El primer cientifico en identificar el hidrégeno que es un gas invisible, inoloro e insipido
fue el inglés Henry Cavendish quien en 1776, descubrié que los vapores que se desprendian
al hacer reaccionar un 4cido con un metal eran mucho més ligeros que el aire. Después de
un concienzudo analisis del fenémeno, pudo explicar en 1781 lo que también habian
observado otros investigadores, aunque sin estudiarlo mas de cerca: al quemar el gas en
presencia de oxigeno aparece agua. Muy justamente el quimico Antoin de Lavoisier lo
bautizé con el nombre de hidrogene, generador de agua. Su primera aplicacién practica
vino poco después, cuando en 1783 el también francés Jaques-Alexandre-Cesar Charles
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llené de hidrégeno un globo de 5 metros de ;diémetro, que desde el campo Marte parisino
partié rumbo a la campifia, en la que se internd 25 Kilémetros.

Hoy en dia, la industria consume 350,000 millones de metros cubicos anuales de
hidrégeno, principalmente en la sintesis de amoniaco para fertilizantes (2000m’ por
tonelada de NH3), para produccion de metanol (210 m® por tonelada de CH30H), para
hidrotratamientos de nafta, como materia prima en la fabricacién de sustancias organicas
para el sector alimentario, como agente reductor en la metalurgia y la petroquimica, como
aislante térmico en generadores, como combustible para los sopletes oxidricos y para
muchos otros procesos quimicos y metalirgicos.

La demanda de hidrégeno crecid entre 197(:) y 1987 a una razon aproximada de 5.5%".
Existe un gran aumento en la demanda de hidrégeno en programas de desarrollo de
diferentes naciones como en Estados Unidos (Padro Gregoire C.E. (1996)) .y Japén
(Mitsugi C. et al (1998)), debido a cambios regulatorios ambientales. Sin embargo, los
costos de fabricacién todavia son elevados. Al igual que la electricidad, se trata de un
portador de energia secundario, que ha de s:ler producido a costa de un gasto energético

equivalente. |
|

Los combustibles de origen fosil constitllyen una fuente de generacion de energia
imprescindible en estos tiempos, ya que la mfayoria de 1a industria a nivel mundial emplea
procesos fuertemente dependientes de estos. El uso de ellos ha provocado diversos
problemas del tipo ecolégico a nuestro planeta. Basta decir que los productos generados por
la combustion de ellos en los diversos tipos de méaquinas esta formado por el CQ,, como el
principal. Las altas concentraciones de este gas en la atmosfera han provocado el fenémeno
denominado calentamiento global del planeta, y el cual consiste en la alteracion
climatolégica de nuestro planeta por el efecto invernadero, provocado en los polos norte y
sur de la tierra. Dichos cambios han causado que la temperatura de nuestro planeta se

incremente, algunos grados, lo que incide en cambios climatolégicos importantes en
diversas regiones del mundo.

Para revertir los problemas anteriores es necesario utilizar métodos econdmicos y de nula
contaminacién. Para ello serd necesario la'sustitucién de los combustibles fésiles por
hidrégeno empleando métodos de produccién en masa, baratos y adaptados a las fuentes
renovables. La manipulacién en el futuro de millones de metros cubicos de cste gas
altamente inflamable, tanto en su transporte como ¢n su aplicacién, no deberia plantear
mayores problemas de seguridad que los involucrados en el gas natural. De hecho las
industrias que utilizan hidrégeno como materia prima, han desarrollado los sistemas
precisos para minimizar los riesgos, evitindose con ello tragedias como la sucedida en el
Hindenburg. El hidrégeno no es mas peligroso o explosivo que la gasolina o el queroseno,
aunque a diferencia de estos combustibles cuando hay una fuga ni se ve ni se huele. En
cambio, su volatilidad hace que se disipe en el aire enseguida, excepto que ¢l escape tenga
Jugar repentinamente, en cuyo caso ¢l hidrégeno explosiona por si solo. La razén es que su
expansion brusca, al contrario de lo que sucede con otros gases, produce calor lo que

* Asociacién Americana de Hidrogeno

i
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provoca la autoignicién. En cualquier caso, tomando las precauciones necesarias sobre todo
en locales cerrados, tales accidentes no deberian ser mdés frecuentes que los que ocurren con

las garrafas de butano. i

En perfecta simbiosis con las energias renovables, el hidrégeno retine las condiciones
Optimas para tomar el relevo a los combustibles fdsiles, y ademds en un corto plazo. Ya era
afirmado por Julio Verne en 1870, cuando el petréleo apenas se conocia y la electricidad
s6lo flufa en los laboratorios, explicando asf su particular visién del futuro energético en la
humanidad, poniéndola en boca del ingeniero americano Cyrius Harding, personaje suyo en
la novela La Isla Misteriosa: “Llegard el dfa en que el agua sirva de combustible. El
hidrégeno y el oxigeno, serdn una fuente inagotable de luz y calor; y desplegardn una
fuerza mucho mayor de la que posee el carbon. Las bodegas de los buques y los tender de
las locomotoras llevardn en vez de carbén, esftos dos gases condensados, que arderdn en las
calderas produciendo un calor enorme, y en nuestras casas también calentaremos con agua
cuando se agoten las minas de carbén del futuro.”

|
{

Asf mismo el hidrégeno puede ser generado a través de energias renovables mediante ¢l

proceso de la fotoelectrdlisis usando como fuente de energia la luz solar. La fotoelectrolisis

utiliza la accién de absorcién de un fotoelectrodo, inmerso en un electrolito, el cual se va a

disociar en forma de hidrégeno y oxigeno debido a la corriente producida por dicho

fotoelectrodo, generalmente los fotoelectrodos son materiales semiconductores con
caracteristicas Gpticas eficientes para la utilizacién del espectro solar.

Para llevar a cabo este proceso es necesario contar con diversos tipos de materiales

semiconductores, con los cuales es posible lafconstruccién de fotoelectrodos.

|

El objetivo del trabajo de tesis es la preparacién y caracterizacién de fotoelectrodos

modificados en su superficie, los cuales son utilizados para llevar a cabo la fotoelectrolisis

del agua. Para llevar a cabo dicho objetivo esinecesaric cumplir con los siguientes objetivos
particulares: |
!

» La preparacién de polvos de semiconductor serd llevada a cabo por precipitacion,
empleando como técnica de elaboracién de las peliculas semiconductoras, la serigrafia
y sinterizado. Asi mismo la preparacién de los fotoelectrodos se llevara a cabo en
substratos de acero inoxidable y vidrio, con el fin e determinar las propiedades del
fotoelectrodo.

o La caracterizacién de los fotoelectrodos sobre substrato de vidrio, serd realizada por
diferentes métodos, con el fin de obtener, su cspesor, resistividad, fotorrespuesta,
estructura y morfologfa asi como su brecha de banda.

¢ - La caracterizacién de los fotoelectrodos sobre substrato de acero inoxidable, serd
llevada a cabo por métodos fotoelectroquimicos, para obtener su fotocorriente,
potencial de banda plana y estabilidad.

o Se determinard si los fotoelectrodos son capaces de producir hidrgeno, utilizando un
cromatégrafo de gases para su deteccién, se calculara cualitativamente la cantidad de

hidrégeno producido asi como la eficiencia de la celda.

iii



El trabajo realizado con este propdsito serd dlescrito a continuacién; en el capftulo 1, se hace
una descripcién de las caracteristicas y propiedades del hidrégeno, asf como de sus
aplicaciones como combustible, las maneras de almacenarlo y las formas de producirlo. En
el capitulo 2, se discuten las diferentes formias de produccién de hidrégeno, utilizando a la
energfa solar, as{ mismo se describe el objetivo central de este trabajo, la fotoelectrolisis
del agua. En el capitulo 3 se aborda de una manera teérica el tema de la fotoelectrélisis
utilizando semiconductores. En el se discute la conveniencia del -estudio de la interfase
semiconductor-electrolito, asi como los requerimientos teéricos para que dicho proceso
ocurra. Se realiza una descripcién de algunos dispositivos que emplean €stos procesos, tales
como las celdas fotoelectroquimicas, etc. En el capitulo 4, se describe la parte experimental
del presente trabajo de tesis, que consiste en una descripcién de la preparacién de peliculas
y fotoelectrodos, asi como la explicacién de los equipos y métodos utilizados para la
caracterizacién de los materiales empleados, En el capitulo 5, se muestran los resultados
mds importantes obtenidas durante la realizacion de este trabajo. Por dltimo se discuten las

conclusiones de este trabajo de tesis.

i

i
i
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GENERALIDADES

1.1 Descripcién del hidréogeno

1 hidrégeno es el elemento més ligero de la naturaleza, asi como el més abundante en el
universo, totalizando mds del 70%. Se halla en las estrellas jévenes, en polvo interestelar y
en las enormes nubes de gas suspendidas €n el espacio, pero la mayor parte de €l, se
encuentra formando diversos compuestos quimicos. Presenta muy baja solubilidad en
liquidos, pero una alta solubilidad en metailes, especialmente en paladio. En su forma
atomica puede solubilizarse en metales ‘dando lugar a compuestos con relacién
estequiométrica del tipo de aleaciones, o no estequiométrica del tipo de hidruros. Es
incoloro e inodoro, con un peso molecular, de 2.016. Es un combustible con un alto
contenido energético, que proporciona 28.6696 kcal por cada gramo, frente a= 11.953
kcal/gr del gas natural, 10.780 kcal/gr de la gasolina, 10.932Kcal/gr del butano y 10.0792
Kcal/gr del propano (Perry et al (1992)). Es el tercer elemento mds comiin después del
oxigeno y el silicio, como hidrégeno libre se 1§ puede hallar en las emisiones volcdnicas, en
el gas natural y en la estructura de ciertas rocas, pero como elemento quimicamente
combinado se halla presente en €l agua (que es el elemento mds abundante). Cerca del 10%
del cuerpo humano consiste de hidrégeno. '
t

Algunos de los inconvenientes que manifiesta; para ser usado como combustible son, su aita
inflamabilidad y su baja densidad, lo que dificulta su almacenamiento, pero estos son
problemas técnicos menores en comparacion {:on todas las virtudes que posee, y la principal
su alto contenido energético. Algunas de las principales caracteristicas fisicas y quimicas se
muestran en la siguiente Tabla. .

Tabla 1.1.1. Propiedadés fisié;a,s y quimicas del hidrégeno
i

0. Simbolo quimico ‘ ! H

1. Estructura electrénica. . i s!

2. Radio covalente ’1 0.37 A° (He = 0.93 A®)
3. Electronegatividad (Pauling) : 2.1

4. Calor especifico : (Cn) 3.44 Cal/gr.

; (Cv) 2.46Cal/gr
‘ (Cp/Cv) 1.40Cal/gr

5. Densidad de gas (°C, 1Atm) 0.0899 gr/lt

6. Gravedad especifica del gas (aire-1.0) - 0.0695 gr/lt.

7. Constante de difusién del gas puro (°C, latm) 0.61cm?2/seg
8. Punto de ebullicién -252.71°C

9. Temperatura de autoignicion . | 580°C

10. Limites de inflamabilidad en aire . 4 —75% Vol.
11. Presidn critica : 12.8 Atm.

12. Gravedad especifica (aire =1) 0.069
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1.2 Importancia del hidrogeno como combustible

El hidrégeno es extensamente usado en quimica, alimentos y en la industria del
combustible. Muchas plantas generadoras de electricidad son enfriadas mediante hidrégeno
en forma de gas, porque éste provee el mayor calor especifico. Sin embargo, la utilidad de
este como combustible fue evidente a mediados de los cincuentas, cuando se empleé por
vez primera para operar una celda de combustible en naves espaciales”. Actualmente, es
posible utilizarlo como combustible en algunos prototipos de automéviles desarrollados en
paises como Estados Unidos, Alemania y Canada. Se estima que, en Estados Unidos se
podrfa hacer una transicion hacia el hidrégeno como combustible para el afio 2010. Usando
una pequefia 4rea de nuestra tierra, podemos manufacturar suficiente hidrégeno-solar para
suministrar los requerimientos de energia tota;les de E.U.A (Padro Gregoire C.E. (1996)).

I

Es importante destacar que la combustién de hidrocarburos para la generacion de energia es
. . I, 4 . P

un proceso poco eficiente y altamente contaminante. Con lo cudl, reducimos drasticamente

las reservas de estos, negando con elloé que las proximas generaciones tengan la

oportunidad de usar dichas reservas fésiles ¢n la produccién de diversos productos, tales
como diamantes, productos de fibra de carbono que son mas fuertes que el acero y un sin

ntimero de nuevos productos®

Debido a que este gas puede ser utilizado en|diversos dispositivos como fuente de energfa,

se ha realizado una divisién en dos tipos de categorfas: las aplicaciones fijas y aplicaciones
l

moéviles. l
1.2.1 Aplicaciones fijas. |

i

Las aplicaciones fijas del hidrégeno son aque;:llas en donde el abastecimiento del hidrogeno
es realizado a un lugar inmévil, por ejemplo en la generacion de electricidad mediante
hidrégeno, existiendo varias opciones como, las turbinas de gas, el ciclo combinado de gas
y las plantas de vapor de agua. Las plantas que son operadas con gas natural, no tendrian
problemas fundamentales asociados con el uso del hidrégeno. En estas s posible alcanzar
altas eficiencias; més del 50% en términos de energfa eléctrica y un 80-85% en el caso de
cogeneracién de calor y electricidad. El étiempo de vida de estas plantas deberia ser
incrementado por el uso del hidrégeno; y la contaminacién limitada a solo 6xidos de
nitrégeno (Barra (1994)). '. |

Un camino futuro y posiblemente mas conveniente para generar electricidad, es el ofrecido
mediante generadores de vapor basados ‘en una combustion hidrégeno-oxigeno. Los
generadores de vapor de hidrégeno-oxigeno, podrian reemplazar las reservas de hilado,
haciendo posible que las estaciones convencionales operen a su méxima capacidad. Como
una consecuencia, la produccién de electricidad basada en el hidrégeno y el oxigeno es
significativa, no solo por la produccion de lenergfa, sino también en términos de mayor
eficiencia en €l uso de sistemas generadores de electricidad. Principalmente en Alemania y

* Asociacién Americana de Hidrogeno 1



Jap6n se estd trabajando sobre éste tema, tratando de identificar los mejores caminos para
controlar la combustién, y aplicar esto a la generacién de grandes picos de electricidad.

Con respecto a la investigacion realizada para el desarrollo de nuevas plantas se han
realizado grandes avances en este sentido, por ejemplo la compaiifa Fichtner ha construido
una planta piloto de 70MW, la cudl ha sido ya patentada (NREL (1996)).

Una tecnologia para producir electricidad que est4 bien encaminada a la comercializacién
utilizando hidrégeno y oxigeno como combustible, es la celda de combustible. Existiendo

cinco tipos de celdas de combustible: alcalina, membrana intercambiadora de polimero,
4cido fosférico, carbonato fundido, y 6xido sélido (Barra (1994)). Cada tipo de celda, tiene
caracteristicas dnicas de temperatura de operacién y requerimientos de pureza de hidrégeno
y oxigeno, rango 6ptimo de tamafio y equipo periférico necesario (el cual también depende
de la pureza del hidrégeno y oxigeno a utilizar). Muchas plantas basadas en la tecnologia
del 4cido fosférico, han sido construidas en varios pafses, con ordenes de magnitud de
MW s de potencia. Estas plantas pueden tener arriba de un 50% de eficiencia (en términos
de energia eléctrica) cuando operan con hidrégeno puro, y mas del 70% si el calor es
recuperado. ‘

Las celdas de combustible alcalinas, operando con oxigeno pueden tener una eficiencia de
mas del 60%. Se tiene la expectativa de que las celdas de combustible de 6xido sélido
tengan una eficiencia eléctrica alrededor del 50% y una eficiencia mayor del 90% cuando
el calor sea recuperado. |

Las celdas de combustible operan silenciosamente y pueden ser escaladas a pequefias
capacidades (menores de 50kW) con una economia razonable. Estas celdas de combustible
deberian proveer flexibilidad y eficiencia en %la conversién de hidrégeno a electricidad.

|
|
1.2.2 Aplicaciones mdviles.
I
Las aplicaciones méviles del hidrégeno, incluyen el abastecimiento a transportacién
terrestre, espacial, aviacion, y otros sectores. |
Las aplicaciones en la transportacion terrestre pueden ser clasificadas de acuerdo al tamaiio
del vehiculo (camiones de carga, autobuses' de pasajeros, 6 carros); y al tipo de traccidn
usada (motores eléctricos alimentados por céldas de combustible 6 motores de combustién
interna). Los vehiculos eléctricos con celdas de combustible e hidrégeno tienen cero
emisiones de contaminantes. Los vehicul(}s convencionales modificados, que utilizan
hidrégeno como combustible presentan niveles de emisiones cercanos a cero con relacién a
todos los contaminantes excepto los 6xidos de nitrégeno. Estos dltimos puede ser reducido
significativamente por medio de un adecuado control de la combustién, por ejemplo,
disminuyendo la temperatura en la cémara de combustion. ’
Un vehiculo con hidrégeno tiene grandes vé;ntajas sobre un vehiculo de baterfa eléctrica,
porque la energia puede ser almacenada més efectivamente como hidrégeno que como
electricidad en una baterfa.
Tanto la densidad de energia como la potencia motriz, son significativamente mds altas con
el hidrégeno. Ademds, el tiempo que se tarda en abastecer de hidrégeno es menor que el

{iempo que se toma recargar una bateria. Por% Gltimo, los tanques para almacenar hidrégeno

|
1
i
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tienen una vida fisica calculada en varias 5décadas, en comparaciéon a los pocos ailos
previstos para la mayorfa de las baterias. ‘

Sin embargo, el mayor reto técnico para la introduccién de vehiculos de hidrégeno en el
sector de transporte, es el almacenaje y la infraestructura. De hecho, debido a la baja
densidad del hidrégeno es bastante dificil almacenarlo en cantidades suficientes por largo
tiempo. Actualmente se realizan grandes esfuerzos y altas inversiones econdmicas por parte
de diversas compaiifas, tales como BMW, Daimler-Benz y Mazda para mejorar los sistemas
de almacenamiento. En cualquier caso, el almacenaje y la infraestructura son problemas
menores cuando se considera o se piensa en los problemas del transporte en las ciudades.
Diversos estudios se han realizado utilizando autobuses de transportacion terrestre,
utilizando hidrégeno como combustible, basados en motores eléctricos y celdas de
combustible ¢ utilizando motores convencionales. Esfuerzos notables, en este sentido lo
realizan compaiifas tales como: “Ballard Power Systems” en Canada, Daimler-Benz,
BMW, Ansaldo, Mana, Linde, De Nora y ENEA (NREL (1996)).

1.2.3 Almacenamiento del hidrogeno.

El almacenamiento del hidrogeno puede realizarse por diversos métodos, entre los que
destacan: :

a) Gas.  El almacenaje y transportacion de un gas comprimido ha sido extensamente
utilizados por mas de 100 afios. Los materiales para los contenedores usados en el
almacenaje son acero blando, aluminio y compuestos. Las presiones comunes de
almacenamiento son de 3,000 a 10,000 PSI

b) Liquido. El hidrégeno refrigerado por debajo de su punto de ebullicién de -252.7°C
permite un almacenaje Ccomo un liquido criogénico. El almacenaje criogénico del
hidrégeno permite embarques regulares y comerciales por medio de camiones y trenes.
Muchos procesos comerciales como fabricacién de vidrio, bronceado, hidrogenacion de
alimento, etc. , han servido para el uso de hidrégeno liquido. El hidrégeno liquido ha
facilitado el programa de exploracion espacial a los E.U.A.

¢) Slush. Si el hidrégeno liquido es sometido a vacfo, éste se evaporard con el subsecuente
enfriamiento de la masa liquida que causard que la temperatura caiga por debajo del punto
de congelacién -259.2°C. Esta mezcla de hidlfégeno s6lido y liquido es llamada *slush” y
provee un almacenamiento més denso del hidrégeno, que en forma liquida.

l
d) Metales hidruros. El sistema de metales hidruros almacena hidrégeno en los espacios
interatémicos de un metal granular. Varios metales pueden ser usados, donde el hidrégeno

es liberado por medio de calor

H
|

El almacenamiento de hidrégeno también presenta algunos inconvenientes no relacionados

directamente con la seguridad. El primero es que, a pesar de su alto contenido energético
por unidad de peso, al ser el elemento més ligero de la naturaleza necesita mucho més

!
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volumen. Asi, un depésito para almacenar ﬁidrégeno liquido con un potencial energético
equivalente a 40 litros de gasolina, debe tener; 400 litros de capacidad (NREL (1996)).

1.3 Produccién de hidrégeno.

1
El hidrégeno puede ser producido por diferentes vias y por una gran variedad de
tecnologfas, existiendo dos principales categorias; las basadas en hidrocarburos y las
basadas en fuentes renovables. A continuacién se describe cada una de ellas.

1.3.1 Basada en hidrocarburos.

Las tecnologfas basadas en hidrocarburos para la produccién de hidrégeno dominan el
mercado industrial con un estimado del 97% 6 més, donde algunas de ellas son sumamente
contaminantes. Cerca de tres cuartas partes del hidrogeno industrial producido en el mundo
se obtiene del gas natural, haciéndolo reaccionar con vapor de agua a 750°C, en presencia
de un catalizador de niquel. Otro 25% se fabrica con métodos similares, a partir de gases
procedentes del refinado del petréleo o del carbon (Barra (1994)).

Método quimico: Cualquier elemento metslico que es menos noble que el hidrégeno
desplazara al hidrégeno del agua. Una muy conocida reaccion sc da enire un metal activo

como sodio 6 potasio y agua. :
Na+2H,0 [——— >H;+2NaOH + CALOR

Otra reaccién que ha sido practicada aproxim'adamente desde 1800 para producir hidrégeno
es la basada en un donador de carbén y agua :

CALOR + C + H;O r_-_-;_-::> H,+CO

Desde el descubrimiento de los hidrocarburos tales como el aceite, y gas natural; el
hidrégeno se ha producido en grandes cantidades por reaccién de vapor de agua con

hidrocarburos del petréleo:

CALOR + Gyl + xH,0 5 (x +0.5y) Hy +xCO

1.3.2 Basadas en fuentes renombleso%

Existen diferentes métodos de produccién de hidrogeno sin la utilizacién de hidrocarburos,
los cuales van ganando importancia en el mundo debido a las bajas emisiones de
contaminantes. Estos métodos serdn descritos a continuacién: la electrélisis, la biomasa y la

energia solar.
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1.3.2.1 Electrolisis

La electrélisis, que también posee la ventaja, %rente a los métodos tradicionales, de producir
hidrégeno puro, consiste en una sencilla reaccién que tiene lugar en una celda llena de agua
en la que se han disuelto ciertas sales para haéerla conductora. Haciendo pasar una corriente
continua con un voltaje de 1.23V, entre dos q1ectrodos en forma de placa sumergidos en la
cuba, los electrones se pegan a los dtomos de hidrégeno, que al adquirir mayor energia
rompen la unién molecular del aguay escapan, en forma de gas, hacia el cdtodo. El resto de
la molécula de agua, un hidroxilo (OH" ) cargado negativamente, emigra hacia el otro
electrodo, el 4nodo, donde estos iones se combinan de dos en dos para dar de nuevo una
molécula de agua y un 4tomo de oxigeno libre, que escapa en forma de gas. En el proceso
electrolitico se han formado dos dtomos de hidrégeno y uno de oxigeno a partir de una
molécula de agua. Volviendo a combinar los dos elementos se forma un combustible
gaseoso, que al quemarlo, vuelve a dar agua, reaccién en la que se libera tanta energia,
como previamente se habia invertido en romper la molécula de agua (Ohta et al (1979)). La
elegancia y limpieza en éste sistema para obtener hidrégeno, no tiene competencia, en
donde se prueban electrodos de mayor superficie, hechos con materiales cataliticos, para
mejorar la transferencia de electrones, asi como soluciones electroliticas mas conductoras.
También, se intenta perfeccionar las caracteristicas de la membrana que, dispuesta en la
celda entre los dos electrodos, impide que se mezclen los gases una vez producidos. Es muy
importante que dicha membrana entorpezca lo menos posible el intercambio de iones
dentro de la celda, pero al mismo tiempo que sea perfectamente impermeable a los gases.

En las celdas convencionales, la electrélisis tiene lugar a temperaturas entre los 15 y como
méximo 90°C. En las celdas mds recientes, la temperatura oscila entre los 120 y 350°C, lo
que permite cubrir parte de la energfa requerida con fuentes mas baratas. Su gran desventaja
es el bajo rendimiento del proceso, un 70%, a lo que hay que afiadir las pérdidas de energia
producidas en la generacién de la electricidad (el rendimiento de las centrales térmicas y
nucleares es del 35%) por eso solo se aplica cuando existen grandes reservas hidraulicas

1.3.2.2 Produccién de hidrégeno por biomasa.

El hidrégeno, puede ser también producido en una forma no electroquimica, por medio de
la gasificacién de materiales de biomasa tales como residuos de drboles y de agricultura,
desperdicios urbanos, astillas de madera, etc. La reaccién basica es:

2CxHy + nO; ::>sz +2xCO (més otros hidrocarburos).

El gas obtenido consiste mayormenie en hidfégeno, metano y monéxido de carbono. El
metano puede ser convertido en hidrégeno y monéxido de carbono, de éste modo se obtiene
la citada reaccién (Ohta et al (1979)). Esteégas puede usarse en una gran variedad de
propésitos: por ejemplo, como combustible local. Es posible remover el mondxido de
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carbono para quedarse con el hidrégeno; puro. En algunas plantas piloto a escala y
laboratorios, se ha experimentado con la biomasa gasificada. Algunos gasificados
desarrollados en la produccién de metanol, son convenientes para la produccién de
hidrégeno. Todo el equipo y herramientas requeridas para convertir el hidrégeno, monéxido
de carbono y mezclas de metano, se encuentran ya desarrolladas.

Asi, podemos concluir que la produccién de hidrégeno, a partir de la biomasa serd una
préctica real en un futuro no muy distante. .

Existe otra forma de produccién de hidrégent’o sin la utilizacién de hidrocarburos, que es el
utilizar energia solar, siendo este uno de los métodos que menos contaminan y que mejor
se podrian adaptar a nuestras necesidadesi Debido a la diversidad de formas para la
produccién del hidrégeno utilizando la energifa solar, éstas seran descritas en el Capitulo 2.

|

|
i

i
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La produccion de hidrogeno mediante la energfa solar puede dividirse dependiendo de: si
la energfa solar es previamente convertida a energia eléctrica y posteriormente mediante un
electrolizador es convertida a hidrégeno Qﬁnétodo indirecto), o si la energia solar es
directamente convertida a hidrégeno (método directo).

2.1 Método Indirecto. {

i
En este caso, una potencia intermitente sd suministra al electrolizador, en el cual se
realizard el proceso de descomposicién de¢l agua, con la consecuente formacién del
hidrogeno. Con este método se presentan diversos problemas relacionados con la eficiencia
de conversién y de seguridad. No obstante que este campo aln requiere una investigacion
profunda, algunos experimentos prelimitilares conducidos por “The Electrolyser
Corporation” con “The Hysolar” y otros operadores, han mostrado la posibilidad de una
conexidn directa entre el electrolizador y un. generador eléctrico intermitente como la
energia solar con perdidas menores®. !
Actualmente, muchas plantas que emplean bajo este método se han instalado en lugares
donde el costo de la electricidad es bajo. Ya que el costo de la energia eléctrica, contabiliza

més del 70% del costo total del hidrégeno producido.

En este método una celda electrolizadora es utilizada para la produccién de hidrégeno y
oxigeno mediante agua. La celda consiste de dos electrodos inmersos en un electrolito
(KOH), y conectados a fuente de potencia eléctrica, la cual debe suministrar suficiente
potencial entre los dos electrodos, teéricamente 1.23 V (esto es con el fin de asegurar que
se lleve a cabo la reaccién de disociacién del agua) con un sobrevoltaje de 0.4V en la
practica, para poder liberar oxigeno en la parte del gnodo e hidrégeno en la parte del

catodo (Ohta (1979)). La reaccién quimica que se lleva a cabo, es la que se describe a
continuacion:

2,0 + 2€ >  H, + 20H catodo

20H CT=> W0 + 120, + 2 4nodo

Existen diferentes formas indirectas de produccién de hidrogeno mediante la energfa solar,
enseguida se describen algunas de ellas.

* Asociacién Americana de Hidrégeno
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2.1.1 Concentracion solar. |
La concentracién solar se refiere al uso de superficies reflectoras, las cuales son empleadas

para incrementar el flujo de radiacién solar sobre un area especifica, la cudl sirve de
absorbedor. Al conjunto de superficies reflectoras y absorbedoras se le denomina colector
concentrador. Este conjunto permite incrementar la temperatura de trabajo, por lo que la
conversién de energia se realiza de la radiacién solar a energia térmica, utilizando un fluido
de trabajo, el cudl hard que opere unas turbinas de vapor 6 méquinas Stirling, las que a su
vez podrén trasformar esta energfa a electricidad. La potencia eléctrica generada podréd
utilizarse en la operacién de un electrolizador, con el cudl se podré realizar la electrdlisis
del agua y producir hidrégeno.

De acuerdo a la temperatura de operacién del fluido y a la geometria del dispositivo se

pueden dividir a los concentradores solares ‘de acuerdo a los siguientes tipos (Duffie y

Beckman (1991)): ;

o a)Sistemas de foco lineal.- que concenira la luz solar sobre tubos que corren a lo largo
de la linea focal de un canal reflectivo con forma parabdlica; ‘

o b) sistema de receptor central por punto%focal (torre de energia).- que utiliza grandes
campos de reflectores que siguen la luz solar (helidstato), para concentrar la luz solar en
un colector localizado en la parte superior de la torre;

o ¢) Sistema punto focal de colector pa:.rab()lico.-« que utiliza cavidades reflectoras
parabdlicas para concentrar la luz solar en ’iel foco de este mismo

2.1.2 Conversién fotovoltaica. ';
La conversién directa de la energia solar a energfa eléctrica se realiza mediante el proceso

denominado efecto fotovoltaico. Dicho efectp se obtiene por la uni6n de dos materiales
semiconductores, uno del tipo p y otro n, los ¢uales al incidirles un flujo de radiacién solar
similar a sus anchos de banda, generan un flujo de electrones. Dicha unién forma parte de
los dispositivos denominadas celdas solares, y al conjunto de estas constituye los paneles
solares. Un arreglo de ellos permite la generacién de energfa eléctrica suficiente para operar
un electrolizador, con el cudl es posible descomponer la molécula de agua para la
produccién de hidrogeno. En la figura 2.1.2.1 se muestra un arreglo de cémo es posible
conectar un panel fotovoltaico de 9.2 KW, que suministra energia eléctrica a un compresor
de aire y cuando se tiene un exceso de energfa eléctrica se le acopla a un electrolizador del
tipo alcalino, en donde se produce hidrgeno y oxigeno. El hidrégeno es suministrado a una
celda de combustible, cuando el panel no suministra suficiente energia eléctrica al
compresor de aire (Lehman y Chamberlin (1992)).

Compresor
die afre

g;];

Fig. 2.1.2.1. Esquema de un sistema de energia FV-hidrégeno-celda de combustible
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2.1.3 Conversion termoeléctrica y termoionica.
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La conversién termoidnica significa la con‘%/ersién de calor a electricidad. Este método
consiste de dos electrodos metédlicos colocados muy cerca uno del otro (menos de 0.01
mm) dentro de un espacio de alto vacio, donde uno de ellos (citodo) es calentado a una alta
temperatura, mediante un concentrador solar. Este electrodo genera termoiones (electrones)
los cuales son emitidos hacia el otro electrodo metélico (4nodo), generando una corriente
eléctrica, la cual es suministrada a un electrblizador, ver figura 2.1.3.1 (Ohta (1979)). Al
igual que con los métodos anteriormente descritos, el electrolizador es la fuente de

generacién de hidrogeno,

l
1

Fig. 2.1.3.1. Gener‘ta\dor termoeléctrico

|

i
|
1
!
|

2.2 Método Directo.

Los métodos directos son definidos como los métodos que utilizan a la energia solar para

. . » . IR . . o e . .
producir hidrogeno directamente, es decir| sin emplear dispositivos intermedios que

permitan la descomposicion del agua. Entre los mds importantes se encuentran la:

2.2.1 Termdlisis

Cuando el agua es calentada a muy alta temperatura del orden de 2000-3000 K cerca de un
25% del vapor generado se disocia en H; y O (Kogan (1971)). Si pudiéramos extraer
separadamente los productos de la disociacién entonces serfa posible la produccion de
hidrégeno. El empleo de este proceso para la produccion de hidrégeno utilizando energia
solar fue sugerido por Ford y Kane en 1971.

Uno de los mayores problemas a resolver en la termdlisis consiste en como realizar la
separacién del hidrégeno y el oxigeno. Una de las propuestas de solucién es utilizando
membranas porosas de materiales cerdmicos, los cuales pueden soportar aitas temperaturas,
manteniendo una adecuada porosidad, atin a altas temperaturas, que permita realizar dicha
separacién. Los materiales cerimicos basados en la zirconia han mostrado una estabilidad

10
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del orden de los 2715 K. Para alcanzar estas temperaturas se requieren de grandes flujos de
combustible o de potencias eléctricas muy altas, por lo que se han realizado experimentos
en los cuales la fuente de calentamiento puede ser sustituida por la de un concentrador
solar. En la figura 2.2.1.1 se muestra un reactor en el cual es llevada a cabo la reaccidn,
empledndose la concentracion solar para su operacidn.

Energia solar concertracds

Campana de

§ membrana de j cuarzo

Zirconia

Plato metélico
enfriado por egua
Entrada de vapor ¢ H i

Hidrégeno - Oxigeno

Fig. 2.2.1.1. Reactor dolar seccién transversal

2.2.2 Termoquimica |
El proceso de descomposicion de agua a través de combinaciones de reacciones quimicas
endotérmicas, es conocido como conversién termoquimica. La termogquimica ha sido
ampliamente estudiado, utilizando diferente51 reacciones tales como la del amoniaco, HBr,
Bromo, yodo etc. En el caso de HBr es llevada a cabo a temperaturas de 500°C, utilizando

una membrana inorgénica para la separacion de los gases producidos (Ohta (1979)).
\ !
2.2.3 Fotobioldgica

Numerosas bacterias y todas las plantas verdes disocian el agua en hidrégeno y oxigeno,
como ¢l primer paso de la fotosfntesis. El hidrégeno es retenido para reaccionar con el
biéxido de carbono y formar hidrocarburos; y el oxigeno es liberado a la atmosfera en el

proceso. }
LUZ+H0 > 2H,+ 050
LUZ +H,+CO; [ >Tejidos vegetales.

La fabricacién biolégica de hidrégeno constituye una linea de investigacién muy

interesante. Diferentes institutos y laboratorios llevan afios cultivando microorganismos

1i
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especializados en la produccién de disjtimas sustancias que incluso se emplean
industrialmente. En la Universidad de Miami y la Técnica de Berlin se han formado
diversos grupos de investigacién que se han especializado en extraer bacterias pirpuras,
universalmente presentes en el agua de los lagos. Para vivir, estas bacterias utilizan agua
como materia prima y radiacién solar como fuente de energia para romper hidratos de
carbono, tales como glucosa, y aprovechar? el hidrégeno asi liberado en la sintesis de
amoniaco, componente que a su vez necesitan para sintetizar proteinas. Tal reaccidn
bioquimica desprende grandes cantidades de hidrégeno y bixido de carbono, siempre y
cuando se niegue a la bacteria el nitrégeno que necesita para fabricar amoniaco, con unos
rendimientos que pueden llegar al 90%*; Desgraciadamente, la generacién de CO,
constituye un elemento limitante en este proceso, por lo que es deseable que esto no ocurra.
Una solucién a este problema ha sido encontrada en la Universidad de Berlin, en donde al
sustituir algas de mar que consumen enormesz cantidades de bidéxido de carbono, y por otro
lado producen azidcares y moléculas parecidas, que son la materia prima que usan las
bacterias en la fabricacién de hidrégeno. Combinando ambos procesos se podria construir
un ciclo reactivo en el que, como productos, solo surgieran el hidrégeno y oxigeno. La
principal dificultad reside ahora en sclecciori’ar las bacterias y algas mds apropiadas para
articular esta simbiosis, pues en principio ambos organismos, requieren entornos acuéaticos
diferentes é '

|
|
;
|
|

2.2.4 Fotoelectrélisis del agua |
!

Desde el principio del mundo, los rayos ultravioleta del sol han disgregado moléculas de
agua en las capas superiores de la atmésfera produciendo hidrégeno y oxigeno. Al mismo
tiempo la fotosintesis ha sustentado la vida s(;bfe la tierra utilizando los rayos del sol para
disgregar las moléculas de carbono y agua formando carbohidratos y oxigeno. Se ha
intentado imitar este proceso con el fin de utilizar la energia solar para el uso del hombre
(Paleocrassas (1974)).

Fotélisis donde su traduccién del griego es “romper con luz”, es el mecanismo por el cual
una molécula es descompuesta usando la energfa solar incidente. La tuz absorbida por la
molécula lleva a uno de los electrones asociados con la molécula a un estado excitado,
teniendo as{ un electrén disponible para aparearse con un electrén de un 4tomo o molécula
vecina en un enlace electron-hueco. Este proceso constituye la denominada reaccion

fotoquimica, la cudl puede escribirse de la siguiente manera:

H,0() + LUZ [———> 120, + H, |

1

La energia requerida para romper el enlace molecular puede ser expresado en kilocalorias
por mol (Kcal/mol), el enlace molecular de aéua puede ser roto con cerca de 50 Kcal/mol

(2eV).

* Asociacién Americana de Hidrégeno.
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La encrgia llevada por cuantos de luz a diferentes longitudes de onda se puede comparar
con la energia necesitada para romper el enlace de un mol de agua. Uno puede por lo tanto
saber €1 limite de produccion cudntica necesaria para la fotdlisis de agua con diferentes
longitudes de onda. ;

Por ejemplo la produccién cudntica para la fotdlisis es posible con longitudes de onda
menores que 400 nm. Resulta cvidente, del espectro solar, que la energfa por mol de luz
requerida se encontrara solo en el ultraviolet?, para romper la molécula de agua en forma
directa. Sin embargo como sabemos en la irradiancia solar solo una pequefia parte de esta
luz es alcanzada en la tierra. i

Si la luz visible se considerara para la fotolisis de agua esta debe involucrar pasos
intermedios en el proceso, con un NUMCro dle contribuciones cudnticas de energfa para la
terminacién total de la reaccion. En este tipo de proceso habrd una pequefia produccion
cudntica como si el proceso fuera directo. Esto lleva a que €l proceso de fotosintesis sea por
absorcién de luz roja y azul, sin embargo es un proceso de conversién de energia muy

productivo. 1

La disociacién de agua por medio de la fotoelectr6lisis en Hidrégeno y Oxigeno €s uno de

los mayores retos de la ciencia y la tecnologfa. El interés en esto viene de los siguientes
' !

aspectos: i
1.- El hidrégeno serd probablemente el combustible del futuro.

5 . Este combustible esta directamente relacionado a la utilizacion de energfa solar.
3.- La produccion de este combustible por medios fotoquimicos €s equivalente, sino

idéntico a la fotosintesis. |
FEn la fase gas, la disociacién del agua puede ser lievada a cabo solo por el rompimiento del

enlace H-OH, el cual requiere 5 ¢V por molécula.
En contraste con esto, la fotelectrélisis del agua procede de una combinacién de dos semi-
1

reacciones (en medio 4cido) a

HO - 2¢” E:f‘> 120, + 2H' 2.24.1
2HY +2¢ E:::> H, 2.2.4.2

El proceso total conlleva a la siguiente reacci:i(’m:
HxO H,+ 120, | 2243

i

La diferencia en energia libre para las Ecﬁ;aciones 2241y 2242 es de 1.23 eV por

electrén.
De aqui que la minima energia requeri
ecuacién 2.2.4.3 es de 2.46eV por molécula de agua. Normalmente esta ener

. e . Py . vl
suministrada por potencia eléctrica de un circuito externo.
En la disociacién del agua por fotoelectrdlisis se establece un flujo de electrones los cuales

son generados por incidir un flujo de fotones provenientes del especiro solar. En este

proceso la transferencia de electrones se lleva a cabo de via un donador hacia un accptor

mediante ¢l empleo de una especia mediadora apropiada. Esta fltima es comunmente
llamado fotosensibilizador. La figura 2.2.4.1 muestra esquemdticamente el flujo de

da para disociar el agua en H, y O, de acuerdo ala
gia es

13
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electrones en la disociacién por fotoelectrélisis de agua intervenida por un
fotosensibilizador S. El problema es contener los procesos de pérdida de energia debidos a
recombinacién, este proceso es representado por las lineas punteadas.

Una variedad de fotosensibilizadores puede ser contemplada para tales procesos.

A) Electrodos semiconductores.

B) Particulas semiconductoras. %

C) Especies colorantes Redox tales como tinturas y complejos metdlicos en sistemas
fotocataliticos homogéneos y hetcrogéneds.

D) Especies colorantes Redox absorbidas sobre electrodos semiconductores.

A S _E_
Q _ AN
& 3 DR SN
5 H \\ \
('3}
© \ R AN
Q \ ! \”f\}é Qs
U’ e
g \\ e ’—%H
w ¥ 20

S

I
|
i
|
i
|
i
|
|
i
]
i
i

quemdtica del principio bisico de la divisién fotoasistida de agua. Las lineas

Fig. 2.2.4.1. Tlustracion es
continuas representan el flujo de electrones que producen la reacci6n, mientras que las lineas discontinuas

denotan la trayectoria de recombinacion. ,
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FOTOELECTROLISIS MEDIANTE ELECTRODOS
SEMICONDUCTORES

©

3.1 Principios de celdas fotoelectroquimicas

Ein los dltimos afios se ha despertado un gran interés en el campo de la fotoelectroquimica,
ya que con su empleo es posible la transformacién de la energfa solar en energia quimica y
energia eléctrica, principalmente. De la transformacién a energia quimica, es posible
realizar la produccién de hidrogeno en forma directa (Bard (1980)), para lo cudl se utilizan
dispositivos denominados celdas fotoelectroquimicas (CFE). Dichas celdas estdn
constituidas, generalmente por electrodos preparados con materiales semiconductores, los
cuales son sumergidos en una solucién electrolitica e iluminados con una fuente luminosa,
como por ejemplo la del sol. Una manera de clasificar a las celdas fotoelectroquimicas, es
de a cuerdo al cambio en su energfa libre AG de las reacciones fotoelectroquimicas que se
llevan a cabo en la interfase semiconducter—eliectrolito, se muestra en el siguiente diagrama:

\

Tipo 1
Cejdas fotovoliaicas electroguimicas
(Conversién de energla luninoesae a energia

etéctrica) _
AG=D i
|
Celdas Fotoelectroqulmicas Cetdas Foiselsctroliticns
(CFE) : (Almacenamiento de energia buningss o
AG¥O l AGPO energla guirnica en reacciones endotérmicas)

Tipo 2\\ i Hy O smnnnes > H#, + 120,
Celdas m‘oeiectmsmrzéIzécas[i
(Energla luminose utilizada oara afectar
reacclones qufmicas) !

E AG <O Celdas fotocataliticas

! . (Energia buminass provee energia
: de activacion para reaceioncs

¥ exotérmicas)

‘ Ny b BH, e > 2NH,

Diagrama 3.1.1. Clasiﬁcaci()n; de celdas fotoelectroquimicas

|
De este diagrama se observa que para las celd;as fotoelectroquimicas del Tipo 1 hay sélo un
par Redox efectivo presente en el electrolito y las reacciones de oxidacién y reduccidn en el

4nodo y cétodo son inversas entre sf. El fotoefecto total es la circulacién de carga exierna a
la celda, produciendo un fotovoltaje y' una fotocorriente, no existiendo cambios quimicos

en el electrolito. (
|

. |
En la celda fotoelectrosintética del Tipo 2, dos pares Redox efectivos estdn presentes en el
electrolito, existiendo cambios quimicos bajo iluminacion. Si el cambio de energia libre en

15
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1a reaccién completa del electrolito es positivo, la energfa luminosa es convertida a energia
quimica en un proceso llamado fotoelectrélisis (Celda fotoelectrolitica). Por otro lado si en
la reaccién completa en el electrolito tiene un cambio de energfa libre negativo, entonces la
energia luminosa provee la energia de activacion para la reaccién y el proceso es llamado
fotocatalisis.

En la Figura 3.1.1 se muestran los principios de operacion de dos tipos de celdas
fotoelectroquimicas (CFE) utilizando un fotoelectrodo de semiconductor tipo n y un metal
(platino) como contraelectrodo. Sf existen dos pares Redox (Ox/Red) en la solucion
electrolitica, entonces los huecos oxidan Red a Ox sobre la superficie del semiconductor y
cuando los electrones alcanzan el metal (contraelectrodo) pueden reducir Ox” a Red” del
otro par Redox (Ox/Red”) (Fig. 3.1.1a).

Cuando el potencial Redox J ox es positivo de J ox ,el resultado total del proceso
Red . Red”

electroquimico es: ;

Red + Ox[ > Ox +Red" 3.14

i
Termodindmicamente es una reaccion asc}endeme conduciendo a almacenar energia
quimica. Entre diversas posibilidades se encuentra la disociacion de agua (Red = 2H,0,
Ox = O, + 4H", Ox"=4H" y Red'=2H,) sienfdo la més importante y prometedora.
Por otro lado si existe un par Redox que reacciona con el fotodnodo y el cdtodo, en este

caso no ocurre un almacenaje de energfa quimica, pero es posible obtener energfa eléctrica

mediante un circuito externo, Este tipo] de CFE es llamado Celda fotovoltaica
electroquimica (Fig. 3.1.1b). |

@-_ >
@« - SAAAS
|
: e €/
a- - S |
B B T A = ..
Red’ l Ox vt
I /,ﬁ, Red
Ox 1
A Red ; I
e | @
!
1 b

a

Figura .3.1.1. Principios de operacién para dos tipos de celdas fotoelectroquimicas: a) Celda fotoelectrolitica
b) Celda fotovoltaica electroquimica.

i
|
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3.2 Interfase Semiconductor-Electrolito

Todos los fenémenos asociados con las celdas fotoelectroquimicas se basan en la formacion
de una interfase entre un semiconductor y un electrolito. Enseguida se realiza una breve
explicacion de los semiconductores y de la interfase semiconductor-electrolito.

3.2.1 Semiconductor

De manera general, los semiconductores se definen como materiales cuya resistividad se
encuentra comprendida entre la de los aislantes (10> Ohms-cm), que disminuye al
incrementarse su temperatura, y la de los conductores (10°% a 10° Ohms-cm), que crece al
aumentar la temperatura (Leén (1996)). Esta definicion resulta insuficiente, ya que algunos
materiales conductores pueden tener una resistividad mayor que la de los materiales
semiconductores y su resistividad puede disminuir al aumentar la temperatura.

Para poder definir, de modo mas preciso es necesario emplear algunos de los conceptos de

]a mecénica ondulatoria.

Los fenémenos de conduccién en el semicon{iiuctor dependeran esencialmente, del ancho de
la banda prohibida y se dan los siguientes casos:

1. En los conductores, las bandas de valencia| y de conduccién se encuentran unidas (figura
3.2.1.1a), por lo que siempre existird la posibilidad de que los estados libres de la banda de
conduccién sean ocupados por los electrones de la banda de valencia, y por lo tanto, ain

cuando la energia de los electrones sea muy equefla, siempre habr4 una cierta conduccién
eléctrica.

2. En el caso de los aislantes, las bandas de valencia y conduccién, se encuentran separadas
por una banda prohibida, de una anchura Eg muy grande, en comparacién con la energia
que los electrones pueden adquirir por agitacién térmica, a la temperatura ordinaria

(fig.3.2.1.10b); es decir Eg >> kT. ;

3. El caso de los semiconductores corresponde entre los dos anteriores: las bandas de
valencia y de conduccion estdn separadas por una banda prohibida de una anchura
comparable a la energfa térmica, que los electrones de la banda de valencia poseen a la

temperatura ambiente (fig.3.2.1.1c), es decir Bg = kT
! \.
| |
Esto permite que, a temperaturas relativamente  bajas, pueda existir una cierta
conductividad. 1 ?

so de 10% conductores, la conductividad disminuye al

Es conveniente notar que, €n el ca
aumentar la temperatura, debido a que la%agitacién térmica de los dtomos de la red

cristalina, hace que disminuya la movilidad de los electrones.
En el caso de los aislantes y de los semiconductores, 1a conductividad aumenta, ya que el

ndmero de electrones que pueden atravesar la banda prohibida, crece al elevarse la

| i 17
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temperatura y ain cuando la movilidad disminuye también, esta disminucién no es lo
suficientemente grande, como para que predomine sobre el primer efecto.

Banda de conduscion

Banda de conduccion

SR AR B SRR

] Banda de valencia

(@

Figura .3.2.1.1 Diagrama de niveles de energfa para los s6lidos (a) conductores, (b) aislantes, (c)
semiconductores.

Semiconductores intrinsecos

El nombre de intrinseco proviene del latin Intrinsecus, de intra, dentro y secus, consigo. Es
la cualidad o valor que es propio de una cosa, por si misma, y que no le viene de fuera, que
lo tiene en todas circunstancias y no depende%de éstas o de ciertas consideraciones, en estos
semiconductores, no existen impurezas o imperfecciones, y sus dtomos tienen cuatro
electrones que se unen en forma covalente entre ellos mismos. Como ejemplo de ellos

tenemos al Silicio y el Germanio. 1
!
Semiconductores extrinsecos.

Introduciendo una pequefia cantidad de impurezas quimicas en un cristal semiconductor
puro, es posible obtener un exceso de electrones o de huecos, de acuerdo con la naturaleza
de dichas impurezas como el CdS, ZnS etc.
}

Semiconductores tipo n. Cuando a un elemento de la cuarta columna de la tabla periddica
(como son el Ge, Si, C, etc.), se le introduce otro de la quinta columna (Sb, As, P, etc.), los
4tomos de éste dltimo tomarén el lugar de algunos &tomos del primer elemento, dentro de
su red cristalina. Cuatro de los cinco electrones de cada dtomo del elemento de la quinta
columna, formardn uniones covalentes con sus cuatro atomos vecinos del elemento de la
cuarta columna. El quinto electrén de valencia, quedara débilmente ligado al dtomo al cual
pertenece, y su comportamiento serd, aproxirﬁadamente, igual al de un electrén libre dentro

del cristal ;

18
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Las impurezas que puede producir un electrén, de la manera antes indicada, se denomina
impureza donadora; y el semiconductor se lama de tipo n, debido a que tiene un exceso de
electrones (portadores de carga negativa).

Semiconductores tipo p.

Si a un elemento de la cuarta columna de la tabla periddica, se le introduce como impureza,
un elemento de la tercera columna (In, B, Ga, etc.), los stomos de dicha impureza, ocuparan
los lugares de algunos atomos del primer elemento. Puesto que cada impureza tiene
Gnicamente tres electrones de valencia, una de las cuatro uniones de este dtomo, con los
stomos del elemento de la cuarta columna, quedar4 incompleta y podré aceptar un electrén

de otra unién, provocando, de esta manera, la generacién de un hueco (a estas impurezas se
les llama aceptadoras). ‘

3.2.2 Semiconductor-Electrolito

Cuando un semiconductor apropiado es inmerso en un electrolito como se muestra en la
figura.3.2.1, toma lugar un equilibrio termodindmico en la interfase Estd unién se
caracteriza por la formaci6n de una Region de Carga Espacial (RCE) en la superficie del
semiconductor, adyacente a la interfase con la solucién electrolitica (Cardon et al (1981)).

Banda de

conduccién é,ﬁ-@
VIICAVAVALLY

Zggné; ;lle}/// /,"‘ / Solucion

4 velencia /4 RCE—Pf electroltica

U P7227244 1S3 T000 2

Semiconductor tipo n

6n de carga fotoinducida en la régién de carga espacial (RCE) en un semiconductor tipo

Figura.3.2.1. Separaci
n en contacto con una solucién electrolitica

v

i

El grosor de RCE es usualmente del orden dé 1 a 10® nm (Gritzel (1983)), dependiendo de
la densidad de portadores y constante dieléctxjica del serniconductor. La RCE generalmente
se desarrolla en un semiconductor en contacto y equilibrio con una segunda fase

(electrolito)\siempre que el potencial quimic(f inicial de electrones sea diferente en las dos

i
|
|
|
i
|
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fases. Para semiconductores, el potencial qdimiw de electrones es dado por el nivel de
Fermi. Para electrolitos liquidos, el potencial quimico es determinado por el potencial
Redox de los pares Redox presentes en el electrolito. Estos potenciales Redox son también
identificados como el nivel de Fermi en el electrolito. Si el nivel de Fermi inicial en un
semiconductor tipo n estd por encima del nivel de Fermi inicial del electrolito, entonces
existe un equilibrio entre los niveles debido 2 una transferencia de electrones del
semiconductor al electrolito. Esto produce una RCE positiva en el semiconductor (también
llamada capa de agotamiento ya que la regién es agotada por los portadores de carga
mayoritarios), Como resultado la banda de corte de valencia y de conduccién se doblan
hacia arriba, estableciendo una barrera de potencial contra la transferencia de electrones
dentro del electrolito. Un caso inverso ocurre cuando se utiliza un semiconductor tipo p
donde las bandas son dobladas hacia abajo.

También existe una RCE en el electrolito, adyacente a la interfase del electrodo sélido
conocida como capa de Helmholtz. Esta capa consiste de iones cargados del electrolito,
absorbidos sobre la superficie del electrodo s6lido. El ancho de la capa de Helmboltz es
generalmente del orden de 5-10 Angstroms. El potencial de caida a través de la capa de
Helmholtz depende del equilibrio iénico especifico obtenido en la supetficie.

Una consecuencia muy importante de la presencia de la capa de Helmholtz para el
electrodo semiconductor es que afecta marcadamente el doblamiento de la banda que se
desarrolla en €l semiconductor, cuando esta en equilibrio con el electrolito. Sin la capa de
Helmholtz, el doblamiento de la banda serd igual a la diferencia de los niveles de Fermi
iniciales entre las dos fases, sin embargo, el potencial de caida a través de la capa de
Helmholtz modifica el doblamiento de la banda como se muestra en la figura 3.2.2.2.

En la figura 3.2.2.2 se muestran las escalas de energia cominmente utilizadas en fisica de
estado s6lido y en la electroquimica. En el punto cero de la escala de fisica de estado s6lido
es vacio mientras que, en la otra escala es el potencial estdndar del par Redox hidrégeno-
jon-hidrégeno (H'/H; ). Ha sido demostrado que la funcién de trabajo efectiva o el nivel de
Fermi para el par Redox estandar en equilibrio es —4.5¢V con respecto al vacio (Gerischer
(1970), Gerischer (1975)). De aqui que utilizando este factor de escala, los niveles de

energia correspondientes a algtn par redox puedan ser relacionados a los niveles de energia
de las bandas de valencia y de conduccién en el electrodo semiconductor.
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Fig. 3.2.2. Se muestran las relaciones entre los pares redox del electrolito (H+ / Hy), cafda de potencial en la
capa de Helmholtz (Vy), Brecha de banda del semiconductor (Eg), afinidad electrénica (%), funcién de trabajo
(Dsc), doblamiento de banda (Vg) y potencial de banda plana (Ufb) asi como las escalas de energia de estado

sélido y electroquimica, Pg €8 la funci6n de trabajo del electrolito.
' |

1

Para hacer la conexién entre niveles de energfa del electrolito y el semiconductor es
necesario introducir el Potencial de Banda Plana (Ufb), como un pardmetro critico
caracterizado por el electrodo semiconductor. El potencial de banda plana es definido como
el potencial del electrodo al cual las bandas del semiconductor son planas (region espacial
cero en el semiconductor); esta €s una medida que se debe de tomar respecto a un
electrodo de referencia, usualmente al potencial redox normal estandar H'/H, N.H.E) u
otros electrodos de referencia, como por ejemplo el de Calomel (E.C.S.). De aqui, el

doblamiento de la banda sera:

Vb = Ue - Ulb

Donde Uk es el potencial del electrodo (nivel de Fermi) del semiconductor. En equilibrio ¥
obscuridad, Ue es igual al potencial del par redox en el electrolito.

El efecto de la capa de Helmholtz sobte el doblamiento de la capa en el semiconductor estd

contenido dentro del potencial de banda plana. Este importante pardmetro es una propiedad
tanto del seno del semiconductor como del electrolito, como se nota en la siguiente relacion

(Gerischer (1975)):

Ut (NHLE) = (3 + ABr + Vi) =45 = (gsc+ Vi) — 4.5

21
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donde y es la afinidad electrénica del semiconductor, dsc es la funcidn de trabajo del
semiconductor, AEr es la diferencia entre €l nivel de Fermi y la banda de corte de los
portadores mayoritarios del semiconductor, ‘VH es el potencial de cafda a través de la capa
de Helmholtz, y 4.5 es el factor de escala relacionado con el nivel Redox H/H, en vacio.

|

3.2.3 Reaccidn de transferencia de carga bajo iluminacion.

Cuando la unién semiconductor-electrolito es: iluminada, fotones con energfas mayores a la
brecha de banda del semiconductor son absorbidos y crean pares electrén-hueco en el
semiconductor. Los fotones absorbidos en la capa de agotamiento producen pares electrén-
hueco que se separan bajo la influencia de una campo eléctrico presente en la regidn de
carga espacial. Los pares electron-hueco producidos por la absorcién de fotones mas alla
de la capa de agotamiento se separaran, si los portadores minoritarios pueden difundirse a
la capa de agotamiento antes de recombinarse con los portadores mayoritarios.

La fotoproduccién y subsecuente separacién de los pares electron-hueco en la capa de
agotamiento causan que el nivel de Fermi en el semiconductor regrese a su posicién en
obscuridad en donde la unién semiconductor-electrolito fue establecida. Bajo condiciones
de circuito abierto entre un electrodo de semiconductor iluminado y un metal como contra
electrodo, el fotovoltaje producido entre los clectrodos es igual a la diferencia entre el nivel
de Fermi en el semiconductor y €l potencial Redox en el electrolito. Bajo condiciones de
circuito cerrado, el nivel de Fermi en el sistema es emparejado y no existe un fotovoltaje
entre los dos electrodos, sin embargo existe un flujo de carga. Los portadores minoritarios
fotogenerados en el semiconductor son arrastrados a la superficie donde son
subsecuentemente inyectados dentro del electrolito para llevar a cabo una reaccién Redox.
Para semiconductores tipo n, los portadores minoritarios (huecos) son inyectados para
producir una reaccion de oxidacién anodica (produccién de oxigeno), mientras que para un
semiconductor tipo p, los portadores minoritarios (electrones) son inyectados para producir
una reaccién de reduccién catédica (produccion de hidrégeno). Los portadores mayoritarios
en ambos casos son arrastrados al seno del semiconductor, donde dejan el semiconductor
via un contacto éhmico, mediante un circuito externo transversal al contra electrodo, y son
entonces inyectados al contra electrodo para manejar reacciones redox inversas a las que

ocurren en ¢l electrodo de semiconductor.

3.3 Celda fotoelectrolitica

Becquerel en 1839 fue el primero en observar fotoefectos en los electrodos de las celdas
fotoelectroquimicas, al ser estas iluminadas con una fuente de luz. Desde ese tiempo ha
habido poco interés en este campo. Histéricamente el interés en entender propiedades de los
semiconductores en dispositivos de estado solido ha resultado en avances en la
fotoelectroquimica de semiconductores. Algunas aplicaciones de este tipo de conversién de
energia (fotoelectrélisis) han sido demostradas por Fujishima et al en 1969 utilizando un
sistema en el cual un semiconductor tipo n (TiOy) fue conectado a un electrodo de platino,
y expuesto a luz ultravioleta (Fujishima y Honda (1972)). El sisterna fotoelectrolitico
utilizado es el que se muestra en la figura 3.3.1, con el cual se obtuvieron largos periodos
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de trabajo (del orden de afios), y se encontré que la fotocorriente comenzaba a fluir con
longitudes de onda menores de 415nm, que correspondian a la brecha de banda del TiO;

(Eg = 3eV).

il I

FLATING ' Ti02

. . | . .
Fig. 3.3.1. Se muestra esquematicamente una celda fotoelectrolitica para la fotoelectrolisis de agua.

3.3.1 Requerimientos para la opemcieim eficiente de una CFE

Las condiciones requeridas para un semiconductor tipo n utilizado como fotodnodo en
una celda fotoelectrolitica son:
1. Largo periodo de estabilidad durante la fotoelectrolisis.
2. Suficiente potencial de banda plana negativo.

3. Brecha de banda adecuada (Eg>2¢eV).

4. Fficiencia cudntica alta.

- (b)

I

=T
D
2zt

Figura 3.3.1.1. Caracteristicas favorables de un fotoénbdo de semiconductor para una celda fotoelectrolitica :
a) Largo tiempo de estabilidad, b) Potencial de banda plana negativo, ¢) Brecha de banda adecuada, d)

Eficiencia cudntica alta.

!
!

A continuacion se describe cada una de estas condiciones.

)

1. Estabilidad.

Los electrones y huecos fotogenerados§ en el semiconductor son generalmente

caracterizados por fuertes potenciales de reducci6n y oxidacion, respectivamente. En vez de
|

) !
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ser inyectados dentro del electrolito para ‘conducir reacciones Redox, estos huecos y
electrones pueden oxidar o reducir al semiconductor causando la descomposicion de este.
Esta posibilidad es un problema serio para dispositivos fotoelectroquimicos en la practica,
ya que la descomposicion del electrodo conduce a un corto tiempo de vida del electrodo
obteniendo asi una celda inoperable.

Un modelo simple de estabilidad dei electfjodo ha sido presentado por Bard en 1906 y
Gerisher en 1977. |

En este modelo las posiciones relativas (de las reacciones de descomposicién son
comparadas con las bandas de corte de vialencia y conduccién del semiconductor. La
estabilidad termodindmica absoluta del electrodo es asegurada si el potencial Redox de la
reaccién de descomposicién dnodica del semiconductor cae por debajo (tiene un valor
positivo mayor en la escala E.C.S.) de la banda de corte de valencia, v si el potencial redox
de la reaccién de descomposicién catédica cae por arriba (tiene un valor negativo mayor en
la escala E.C.S.) de la banda de corte de conduccién. Esta situacion no existe en ninguno de
los semiconductores estudiados a la fecha. Mas cominmente, uno o ambos de los
potenciales redox de las reacciones de descomposici6n dnodica y catédica caen dentro de la
brecha de banda. La estabilidad del electrodo depende entonces de la competencia entre la
reaccion de descomposicién del semiconducitor termodinamicamente posible y la reaccion
redox en el electrolito termodinimicamente posible figura 3.3.1.2. Esta competencia es

gobernada por la cinética relativa de las dos reacciones posibles.

|
nEd | nEd
g f———rEc p———Ec Ec
Ev +— Ev Ev — B
a ‘:. . b ¢ d

Fig.ura 3.3.1.2. Criterios de estabilidad para descomposicion electrolitica de semiconductores: a) estabilidad
contra descomposicién catédica y dnodica, b) inestabilidad catédica y 4nodica, ¢) estabilidad catddica,
inestabilidad 4nodica, d) inestabilidad catédica, estabilidad dnodica.

En casos donde los potenciales Redox de las reacciones de descomposicién del electrodo
son termodindmicamente mds favorables que las reacciones Redox del electrolito (potencial
de descomposicién anédica mas negativo, potencial de descomposicién catédica mds
positivo, que las reacciones redox del electrolito), los productos de las reacciones Redox
del electrolito tienen suficiente potencial para manejar las reacciones de descomposicion
del electrodo. Esto resulta en la inestabilidad del electrodo, suponiendo que la reaccion de
descomposicién del electrodo no es cinéticamente inhibida. Este es el caso de ZnO, CuyO

y CdS.
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Esto representa que las reacciones Redox termodindmicamente mds favorables también
predominan cinéticamente. Este efecto ha sido utilizado para estabilizar electrodos
semiconductores, estableciendo un par Redox en el electrolito con un potencial Redox mds
negativo que el potencial de descomposici6n anédico (o mis positivo que el potencial de
descomposicién catédico), tal que la reaccion redox del electrolito ocurre preferencialmente
a la reaccién de descomposicién, y barre con #os portadores minoritarios fotogenerados.

i

|

|

|
2. Potencial de banda plana !
Cuando el semiconductor es polarizado a su%potencial de banda plana (Ufb) no existe un
espacio de carga o campo eléctrico en el semiconductor (Watanabe (1976)). Los
potenciales de banda plana son generalmente determinados a través de mediciones de
capacitancia, usando la ecuacién de Moit-Schottky (Cardon et al (1981)). En general, los
potenciales de banda plana tienen buena [correlacién con el origen del potencial de
corrientes fotodnodicas (Bolts y Wrighton (1976)), y dan informacién de cuanto potencial
puede ser ahorrado en una reaccién clectroquimica dada.
Un potencial de banda plana més negativo, due el potencial de reduccién del hidrogeno (-
0.8 V) en un fotodnodo (potencial anodico) conduce a caracteristicas de salida més eficiente
de una celda fotoelectrolitica. En la mayorfa de los casos la posicién de la banda de
conduccién cercanamente coincide con su - potencial de banda plana. Si la banda de
conduccién es energeticamente mayor que el Epotencial de evolucién de hidrégeno entonces
los electrones fotogenerados pueden fluir al contraelectrodo y reducir protones, resultando
en la evolucién de hidrégeno. Por otro lado, ;Se requiere el empleo de una fuente externa o
una diferencia de pH entre el anolito y el catolito cuando se emplean semiconductores que
tienen su banda de conduccién ubicada por dé;abajo del potencial de evolucién de hidrégeno

(-0.8V). |

3. Brecha de banda

Es deseable que la brecha de banda del semiconductor sea 6ptima en la utilizacion de la
energia solar (Archer (1975)). Atin cuando los fotones sean completamente absorbidos, una
parte de la energia del fotén (E > Eg) no es utilizada en la CFE, ya que puede ocurrir
relajacién vibracional en los estados excitados superiores antes de que la transferencia de
carga tome lugar. Por lo tanto la fraccién (B — Eg)/E de la energia del foton es disipada
como calor, y solo la fraccién Eg/E puede ser utilizada.

Cuando un electrodo semiconductor €s sumergido en una solucion electrolitica y el
conjunto de ellos es excitado con irradiancia solar, la eficiencia te6rica méxima de
conversion de energia solar a hidrogeno se calcula mediante la ecuacién 3.3.1.1.
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Empleando el espectro de energia solar pafra una masa de aire AM1%, como el que se
muestra en la Fig. 3.3.1.3 se puede calcular cion la ecuacién 3.3.1.1 la Fig. 3.3.1.4°,

i
H

|
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Fig. 3.3.1.3. Espectro de 1a energfa solar con AM1
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Fig. 3.3.1.4. Eficiencia de la celda debida a su ancho de banda del semiconductor

2 Ge muestran los célculos realizados para obtener la gréfica de 1a figura 3.3.1.3, en el apéndice A
b Muestra el procedimiento para evaluar la grafica de la figura 3.3.1.4, en el apéndice B
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En la figura 3.3.1.4 se nota que la eficiencia, mas alta alcanzable te6ricamente es del 45%,
con el valor de Eg de 1eV, lo que concuerda con los valores obtenidos por Archer. Este
autor célculo la eficiencia en el caso de irradiacién con AM 0y AM 1 con luz solar, y
encontré que la méxima es cerca del 45% con un valor 6ptimo de Eg de 1.1 eV. Sin
embargo, cuando utilizamos un semiconductpr tipo n, como fotodnodo para llevar a cabo la
reaccién de la fotoelectrélisis, la brecha de banda deberia ser mayor a 1.23eV tebricamente
(Energia necesaria para la disociacién de la molécula de agua). Tomando en cuenta factores
de pérdidas como el sobrevoltaje aplicado ala celda (cerca de 0.4V), un valor minimo de
Eg seria de 2.0eV, el cual tendria una eficiencia cercana al 30%.

|

|

f

|
4. Eficiencia cuantica |
La eficiencia cudntica es definida como el niimero de electrones que fluyen en el sistemna
CFE por un fotén absorbido, idealmente deberfa ser igual a uno. Para una eficiente
utilizacién de energia de la luz, los fotones %incidentes deberian ser absorbidos dentro del
espacio de carga, ya que el ancho de la regidn de carga espacial depende de la densidad de
portadores. Si la densidad de centros de recombinacién en la regién de carga espacial es
alta entonces la eficiencia cudntica disminuird (Gritzel (1983)). En alguno dispositivos,
utilizando con WOs; como fotoelectrodo se than reportado eficiencias cudnticas del 50%

(Butler M.A., Ginley D.S. (1980)).

‘t
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PARTE EXPERIM

4.1 Preparacién de peliculas para eﬁiaﬂ»@mr fotoelectrodos.

e

K1 empleo de peliculas semiconductores para ser utilizadas como fotoelectrodos deben de
tener un valor de brecha de banda adecuado para realizar la absorcién de la energia solar en
un intervalo de 0.3-0.7um. Con dicha absorciién es posible llevar a cabo la disociacion del
agua (1.8 eV) (Khaselev O., Turner A. John (1998). El semiconductor a utilizar en este
trabajo de tesis es el CdS, el cudl es un semiconductor tipo n'y él adecuado, ya que posee
caracteristicas suficientes para la absorcién Qe luz (absorbe en 0.5um), asi como un ancho
de banda apropiado para llevar a cabo la disociacién de agua (2.4 eV). Sin embargo, este
presenta poca estabilidad quimica en solucién, por lo que es necesario estabilizarlo
mediante la adicién del ZnS (semiconducto‘r tipo n). Para determinar la composicion en
peso més adecuada que permita realizar el proceso de fotoelectrélisis es necesario optimizar
la composicién de este dltimo. Después de 'determinar la composicion mds adecuada, se
incorporara Molibdeno a estos fotoelectrodos, con el fin de catalizar la reaccién de
oxidacion de oxigeno y asi favorecer la reaccion de reduccién de hidrégeno. A

. .2 { ,og N vge
continuacioén se muestra una tabla de las caracterlstxcas de los semiconductores a utilizar

(Sze (1981). |

Eendua JOosateds Beda  debanda Webiiceria 0K B fMesaded.  (mAmo) &0

Qistdina | lared(CA 0K oK Hedrones  Husoos Bedtranes  Husoos
S I N EED 5 T Treda |~ 021 061 &4
76 FZrcbeds 642 368 N S 5 Firecia 04 53
i

4.1.1. Preparacién de polvos de CdS 3{ ZnS

‘ !
La preparacién de polvos de CdS y ZnS, ise realiz6 a partir de diferentes soluciones
quimicas que permitirén formar el polvo bajo; el proceso de precipitacion.
En el caso del ZnS se utilizaron los reactivos mostrados en la tabla 4.1.1.1, los cuales
fueron mezclados en el orden y cantidad que $e muestra.

Tabla 4.1.1.1. Muestra los reactivos y cantidades utilizados en la precipitacion de ZnS.

Sulfato de Solucién Trietanolamina || Agua Destilada Tiacetamida | Agua Destilada
Zinc ZnSOq4 pHIO (TEA) ! (TA)

(M) (50% vol.) - (1M)

10 ml. 8.8 ml. 108 ml. | 80 ml. 4 ml. 86.4 ml.

i
|

Los valores de volumen que se muestran crll la Tabla 4.1.1.1 corresponden a un total de
solucién de 200 mililitros, donde el ZnSO, tiene las siguientes caracteristica, peso
molecular (PM) de 287.54gr y una concentracion de 1M, el pH 10 fue preparado mediante
NH,Cl y NH.OH (amonia), TEA (Trictanolamina al 50%, PM 149.19gr), TA
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(Tioacetamida 1M, PM 7.513gr). Esta me;zcla se dejé precipitando durante 24 horas,
posteriormente se filtr6 mediante papel filtiro, secando los polvos a una temperatura de
60°C durante dos horas.

Para la preparacién de los polvos de CdS se;; sigui6 el mismo procedimiento descrito para
los polvos de ZnS, pero utilizando los reactivos mostrados de la tabla4.1.1.2:

l

Tabla 4.1.1.2. Muestra los reactivos y cantidades utilizadas en la precipitacién de CdS.

Cloruro de Cadmio Trietanolamina Hidroxido de Tiourea Agua Destilada
CdCl, TEA amonio, NH,OH
(1M) (50% en Vol.) (30% vol.) (1IM)
50 mi 25 ml. 25'ml. 12.5 ml. 137.5 ml.

La descripcion de los reactivos que se muestrém en la tabla 4.1.1.2 son los siguientes:
CdCl, con un peso molecular de 183.3gr a una concentracién de 1 M, Tiourea con un peso
molecular de 76.125gr a una concentracién dﬁ: IM.

|

4.1.2 Preparacion de peliculas por se}rigmﬁ’w,

El depésito de peliculas se hizo mediante la técnica de serigraffa, la cual se ha aplicado en
nuestro laboratorio para la fabricacién de pelx’égulas semiconductoras, como el CdS (Narvéez

(1996)). E
El equipo utilizado en la serigrafia consiste e:n una malla, un rasero o aplicador y una base

donde se deseé imprimir. j
{
I

Para la preparacién de las peliculas se emple6 una pasta compuesta de diferentes
proporciones de mezcla (ver tabla 4.2.1.1), la cual se mezcl6 en un mortero mediante un
aglutinante (propilenglicol, punto de ebullic}ién 100°) y posteriormente fué removido al
hornearlas. Las mezclas de CdS y ZnS }fueroni impresas mediante una malla de poliéster del
nidmero 43 (el nimero indica que en un centimetro estén igualmente espaciados 43 hilos de
la malla) sobre substratos de vidrio (2 peliculas) y acero inoxidable (2 peliculas) haciendo

un total de 24 peliculas. Estas peliculas fuéron horneadas a una temperatura de 450 C

durante una hora en aire.

Tabla 4.1.2.1. Muestra las diferentes i)roporcioncs en peso de las peh’cuias.

Cds ZnS  |\Substrato | Temp Hor.
% peso %o peso °C
100 0 | Vid/Acero 450
80 .20 Vid/Acero 450
60 40 || Vid/Acero 450
50 50 | Vid/Acero 450
40 60 | VidlAcero | 450
20 80 | Vid/Acero 450
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Modificacién a la superficie de las peliculas

Las peliculas fueron modificadas mediante la incorporacién de Hexacarbonil de molibdeno
a diferentes proporciones en peso (tabla 4.1.2.2), utilizando el método antes descrito.

Tabla 4.1.2.2. Muestra las diferentes proporciones en peso de las peliculas modificadas

a8 | 78 | tealb | Susido | Tap Hr.

TDopeso | %peso | %opeso °C
100 0 1 [ Vidheo | 4%
100 0 VidAoo | 450
0 0 1 | VidAoro | 450
20 20 VidAomo | 450
& 20 1T | VidAceo | 40
&0 20 5 | Niddcao | 450
) 30 T | VidAew | 40
G0 D 2 VidiAcao | 450

Preparacién de fotoelectrodos

Los fotoelectrodos fueron realizados a partir de las peliculas elaboradas sobre substratos de
acero inoxidable (ver tabla 4.1.2.1). El contacto eléctrico y los bordes de los fotelectrodos
fueron aislados por medio de Resina Epoxibisfenol y Poliamidas (Especialidades epdxicas
¢ industriales), dejando un érea de pelicula de 1 cm? aproximadamente. El contacto
eléctrico fue formado con alambre de cobre utilizando una aleacién de Indio-Galio (Alfa
products), como se muestra en la figura %1.1.2.1, este tipo de aleacidén se utiliza en
semiconductores tipo n, en caso de utilizar un semiconductor tipo p el contacto debe ser

mediante pintura de plata (Santhanam y Sharon (1988)).

1

|
|

30



e

Aleacidn

Fig. 4.1.2.1. Muestra la forma ae preparacién del fotoelectrodo

4.2 Medicién de espesores de peﬁﬁcuﬂas

I.a medicién del espesor de pelicula fue realizada en las peliculas elaboradas en substrato
de vidrio (ver tabla 4.1.2.1). Esta fue llevada a cabo por medio del equipo Alpha Step 100
(Tencor, California)?, el cual consiste de un Eperfilc’)metm. Las mediciones del espesor son
obtenidas mediante la comparacién de un est‘;indar de 6xido de silicio de una altura de 9560
Angstroms con una desviacion estindar d‘!e 0.98%. Los espesores para las diferentes
peliculas expresadas en micrometros s¢ muestran en la tabla 4.2.1.

1
i
t
i

Tabla 4.2.1. Muestra los espesores para las diferentes composiciones de CdS-ZnS

s 7nS  |Substrato | Tewmp Hov. | Espesor
Proporcién | Zoen peso °C I
0 Vidrio 450 8.9240.01
1 Viddio 450 9.24+0.01
2 Vidkio 450 | 605001
1
3
4

Vidio 450 | 11152001
Vidto 4501 7012001
Vidtio 450 | 72001

ey FNOR NN AUVE AN

|
|
!
% B| dispositivo utilizado para la medici6n de espesore$ se encue
el CIE-UNAM 1

ntra en el laboratorio de materiales solares en
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4.3 Determinacién de Resistividad, Fotorrespuesta y Fotocorriente:

4.3.1 Resistividad y Fotorrespuesia

La caracterizacién de fotorrespuesta y resistividad fué elaborada mediante un sistema de
fotorespuesta, que consta de un potenciémetro, de una lampara de halogeo-tungsteno de
150 W y un procesador de datos®. Las peliculas elaboradas por serigrafia que se depositaron
sobre vidrio (porta-objetos), fueron utilizadas para la medicién del tipo de conductividad a
través de la fotorrespuesta, por lo cual fue necesario colocarles contactos metélicos de
pintura de plata con la ayuda de un pincel fino. Estos contactos fueron paralelos y a una
distancia aproximada de 1 centimetro. l

La determinacién de la resistividad para estas peliculas se hizo mediante el paso de un
voltaje aplicado entre los bordes de estos contactos. Normalmente se debe obtener un
comportamiento 6hmico entre ellos. En este caso la gréfica de corriente-voltaje I-V debe
ser una linea recta que pasa por el origen, donde su pendiente es el inverso de la resistencia
eléctrica (Sze (1981)), entonces: ‘

|
. L
Re = pl— 6 Re=g™ — 4.3.1.
Wt . W
|

Donde L es la separacién entre contactos, Wlla longitud de los contactos, t el espesor de la
pelicula, p la resistividad y ¢ la conductividad.

Con base a la geometria de los contactos, cq el caso donde L = W, las ecuaciones 4.3.1 se

pueden escribir como: ;

o
p 6 Rg=Z- 43.2.
t t

Ry=

Donde Ry es la resistencia de cuadro. Con base a las ecuaciones 4.3.2 y conociendo el
espesor de la pelicula, es sencillo caleular la resistividad o conductividad del
semiconductor. La resistencia de cuadro tieine como unidades (/L)) en donde L/W es
referida como el mimero de cuadros. Es importante sefialar que la resistencia de los
contactos puede ser despreciada siempre y cu‘gmd@ sea mucho menor que la resistencia de la

pelicula. 1

|
|
i
|
i
1
I
|

b Este sistema de caracterizacion se encuentra en laboratorio de materiales solares en el CIE-UNAM
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4,3.2 Fotocorriente

El tipo de conductividad y de fotocorriente producida bajo iluminacién de los
fotoelectrodos, se determinaron a partic de la respuesta que estos presentan. La
determinacién de la fotocorriente fue llevada acabo con los fotoelectrodos preparados como
se describié en la seccidn 4.1.3. Estos fotoelectrodos fueron sumergidos en una solucién de
Na,SO; a una concentracién de 0.1M, e iluminados con una lampara de xenén de 1000W.
Utilizado como electrodo de referencia, para los datos obtenidos, un electrodo de calomel
saturado (E.S.C.), el cual se compone de mercurio, la sal poco soluble cloruro Mmercurioso
(Hg,Cl,) comtinmente llamada calomel y una solucion saturada de cloruro de potasio (KCl)
proporciona un potencial de 0.2412 V a 25°C. Asf mismo, se utilizé como contraelectrodo
una malla de platino. El esquema del montaje experimental® se muestra en la figura 4.3.2.1.
En este se utiliza un potenciostato, con el cual se aplica un barrido de potencial al
fotoelectrodo, en el momento en que se encuentra iluminado mediante la lampara de xen6n.
La iluminacién que llega al fotoclectrodo es obstruida mediante un chooper a una
frecuencia de 10 Hz. De esta manera es obtenida la fotocorriente inducida en el
fotoelectrodo bajo iluminacién y obscuridad. Si la fotocorriente del fotoelectrodo es
positiva encontramos que el semiconductor utilizado es tipo n, si por el contrario la
fotocorriente es negativa entonces el semiconductor serd tipo p (Cardon et al (1981)).
\

|
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Fig. 4.3.2.1. Sistema de caracterizacién de fotocorriente.

El sistema de caracterizacion de fotocorrientd consta de:
1.-Fuente de poder de la lampara de xen6n t
2.-Lampara de xenén de 1000W.

3.-Filtro liquido para UV (Oriel) |
4.-Chooper (Glas col) |
5.-Semiconductor |
6.-Electrodo de referencia (calomel) 5
7.-Contraelectrodo (malla de platino) 1
8.-Potenciostato (EG&G) ;

9.-Graficador

¢ gl sistema fotoelectroquimico utilizado para esta caracterizacion, se encuentra en el CINVESTAV-IPN
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4.4 Estructura y Morfologia

4.4.1 Difraccion de rayos-x

- |
Analisis de estructura usando rayos ]

La ley de Bragg puede tener dos aplicaciones: usando rayos-x de longitud de onda conocida
y midiendo 0, se puede calcular el espaciamiento d entre varios planos de un cristal, y es
de interés en el andlisis de estructuras en el estudio de semiconductores. Alternativamente,
si se conocen las distancias interatémicas d de un cristal y el 4ngulo © con el cual el haz de
luz incide, se puede determinar la longitud de onda A de los rayos-x, por espectroscopia de
rayos-x.

Las cdmaras usadas en la determinacién de estructuras por medio de haces de rayos-x
funcionan de manera parecida a la mostrada en la figura 4.4.1: los rayos-x emitidos del
tubo T inciden en un cristal C, el cual puede ser colocado en cualquier dngulo deseado 0,
formado con el haz incidente de rayos-x por un eje que pasa a través de O, el centro del
circulo. D es una camara de ionizacién 6 algin dispositivo que registra la intensidad de los
rayos difractados; también puede ser rotada alrededor de O vy siluarse en la posicion

deseada.

Figura 4.4.1.1. Esquema de una camara de difraccion de rayos-x.

4.4.2 Microscopia de barrido elecirénico

La microscopia de barrido electrénica (SEM), utiliza un haz de electrones que se hacen
incidir sobre la muestra (Goodhew y Humphreys (1975)), y con un detector adecuado se
registran las emisiones de electrones, con lo cudl es posible obtener la imagen de las
peliculas. En este dispositivo se tienen como partes principales, el inyector de electrones, el
sistema de vacio y los lentes conden%adores;. Las imdgenes obtenidas de la muestra son
amplificadas y se utilizan para estudiar la estructura superficial de la muestra y Ia
morfologia, con lo que es posible determinar el tamafio de grano de las peliculas
elaboradas. Con esta técnica se realizaron ob%scrvaciones de la morfologia para la muestras
de CdS-ZnS con y sin molibdeno, con él fin de observar los cambios producidos.

i
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4.4.3 Microscopia de fuerza atomica %AFM

La Miscroscopia de fuerza atémica, es una de las técnicas que utiliza un barrido mecénico
por sonda, sobre lasuperficie de la pelicula; Este puede ser por contacto (muestras duras),
no contacto (muestras blandas), contacto intermitente (contacto discontinuo). En este tipo
de técnica se nota la topograffa del material, a diferentes amplificaciones, la cudl fue
utilizada para realizar observaciones en las muestras preparadas.

4.5 Propiedades épticas. i

i

Esta caracterizacion determina si una pelicula presenta propiedades adecuadas para la
utilizacién del espectro solar (figura 3.4.1.3), llevando el proceso de absorcién en la zona
visible (300nm-700nm). Una de las formas de conocer si es apropiado o no, es obteniendo
la brecha de banda prohibida del semiconductor. Este estudio se realiza utilizando un
espectrofotémetro de barrido uv-vis-nir® (marca Shimadzu), el cual hace un barrido sobre
todo el espectro electromagnético, desde el infrarrojo hasta el ultravioleta. Una de las
formas comunes de conocer la brecha de banda es obteniendo el espectro de transmitancia y
reflectancia® del semiconductor (Campos (1993)). Debido a que nuestras peliculas son
demasiado gruesas (ver tabla 4.2.1.), la transmnitancia es muy pequefia o casi nula, lo que
causé que no se pudiera ocupar este método. Sin embargo podemos ocupar el método
propuesto por en donde se gréfica dR/dA vs A, donde R es la reflectancia total, la cual es
obtenida mediante la suma de la reflectancia especular y la reflectancia difusa. La
reflectancia difusa fue obtenida utilizando una esfera integradora en el espectrofotémetro.
Tomando el espectro de reflectancia en un rango de 300nm a 850nm, y utilizando el
método propuesto, se nota una fuerte absorcién en el rango de energia equivalente a la
brecha de banda prohibida. Este ha sido comprobado para el CdS y Fe,O3 por K. S. V.
Santhanam y M. Sharon.

4.6 Potencial de baﬁda plana

Cilculo del potencial de banda plana.

La interfase semiconductor-electrolito puede ser representada por dos capacitores en serie;
un capacitor el electrolito cerca de la superficie, a cuya regién se le denomina Capa de
Helmbholtz (Cy) y a la otra regién contigua a la Cy se le denomina regién de agotamiento
(Csc) (Vijh (1973)). Ya que estos dos capacitores estdn en serie y Csc << Cy, entonces la
capacitancia total se aproxima a Csc. El ancho de la regién de agotamiento depende del
potenéial aplicado y va a cero en el potencial de banda plana. Entonces la capacitancia de la
unién ird a infinito. El andlisis de este tipo de comportamiento aplicado a dispositivos de
‘ \

9 Este equipo se encuentra en el laboratorio de materiaies solares del CIE-UNAM
° Se muestra el procedimiento en el apéndice c |
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estado s6lido ha mostrado que C? varfa linealmente con el potencial aplicado. Estos
resultados también se observan para uniones semiconductor-electrolito (Butler y Ginley
(1980)). :

Cuando no cxiste regién de agotamiento y por lo tanto no hay campo eléctrico que separe
los pares electrén-hueco fotogenerados, la fotocorriente deberia ir a cero en este potencial.
La diferencia entre el principio de la fotocorriente y el potencial de banda plana
determinado por datos de capacitancia indica la existencia de centros de recombinacion o
estados de superficie en la brecha de banda del semiconductor (Ginley y Butler (1979)).
En muchos de los casos esto no sucede y el p{incipio de la fotocorriente puede ser utilizado

como potencial de banda plana

La relacién de Mott-Schottky que relaciona la capacitancia con la diferencia de potencial
entre la superficie y el volumen del semiconductor (Cardon et al (1981)) es la siguiente:
|

C 2= —ﬁ—;(v wUfb-—]fz) 4.5.1.
gsoeNi e

en donde C es la capacitancia, V el potencial aplicado, Ufb el potencial de banda plana, €o
Ja permitividad del vacio, & la constante dieléctrica del semiconductor, e la carga del
elemento, Ni concentracién de iones aceptores o donadores, kT/e voltaje térmico igual a
0.0259V a 300 K. La ecuacién 4.5.1 puede ser escrita en forma general como:

C?= ~-~g-—[zmv - ki) 4.5.2.
geoeNi e

Donde AV= V-Ufb, Zi = +1 en el caso de donadores (electrones), Zi = -1 para aceptores
(huecos), Ni es la concentracién de donadores para semiconductores tipo n y de aceptores
en el caso de semiconductores tipo p. Obteniendo la curva de C? vs V y utilizando la
ecuacién 4.5.1, se obtiene la concentracién de donadores de carga en el semiconductor,

. - s o f
mediante la siguiente relacion:

Ni = 1.41€20/me . ' 4.5.3
Donde Ni concentracién de donadores, m pendiemc de la curva C* vs V

La constante dieléctrica es igual a 5.4, ‘y 5.2 para CdS y ZnS respectivamente.

|
|
T Se muestran los célculos para obtener la relacién 4'5% en el apéndice D
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4.7 Determinacién de H, mediante cromatografia de gases

Introduccion.

La cromatografia de gases (CG) es una técnica de separacién que ha revolucionado la
quimica analitica. James y Martin la idearon en 1952. No tard6 en aplicarse tanto en
compuestos orgdnicos como inorgénicos, y cuando a fines de 1954 aparecieron en cl

“comercio los primeros instrumentos, esta técnica empezd a utilizarse en grado creciente

(Mcnair (1981)).

Clasificacion.

La cromatografia es un método fisico de separacién basado en la distribucién de la muestra
entre dos fases. Una fase es el lecho estacionario de extensa superficie empacada
apretadamente dentro de una columna. Esta es la fase estacionaria y puede ser un solido o
una delgada pelicula liquida que recubre al s6lido. La otra fase consiste en un gas 6 liquido
que percola sobre la fase estacionaria y alrededor de la misma. Esta fase se denomina fase
mévil. |

Si la fase movil es un gas, hablamos de cromatografia de gases. Si la fase movil es un
liquido la técnica se llama cromatografia de liquidos o cromatografia en fase liquida.
También podriamos clasificar la fase estacionaria y hablar de CLG (cromatograffa-liquido-
gas), CSG (cromatografia gas-s6lido), CLL (cromatografia liquido-liquido), etc.

En la cromatografia de gases, la fase movil se denomina gas portador, ya que es un gas
inerte cuya finalidad es transportar las moléculas de 1a muestra a través de la columna.

En la cromatograffa de gases se emplea el procedimiento de elucidn; la muestra se afiade a
Ja columna y el gas puro que actda de portador fluye continuamente. Esta técnica tiene la
ventaja de que los picos de la muestra estdn rodeados por un gas portador puro y cuando se
concluye el andlisis, la columna queda lista para otra muestra.

Las principales ventajas de la cromatografia de gases son: alta resolucion, velocidad,
sensibilidad, sencillez y resultados cuantitativos.
;

Instrumental para cromatografia de gases.

La figura 4.6.1 representa el esquema de un sistema para cromatografia de gases. Las partes
bésicas son: |
1.Cilindro de gas portador, 2.control del caudal de gas, 3.entrada de la muestra,
4 termostato de la columna, 5.columna, 6.detector y 7. Registro gréfico.

t r
|
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Figura 4.6.1. Sistema paf;a cromatografia de gases

Control de flujo y su medicién. La medicién y el control del caudal del gas portador son
esenciales tanto para la eficiencia de la columna como para el andlisis cualitativo. La
eficiencia de la columna depende de la velocidad lineal apropiada del gas. El caudal 6ptimo
puede determinarse facilmente ajustdndolo hasta obtener el nimero maximo de platos
tedricos. Los valores razonables para columnas de 0.4 cm de DI son de 75 a 90 mi/min;
para columnas de 0.2 cm de DI un buen valor.es 25 ml/min y para la columna sin relleno de
0.25mm de didmetro interno (DI) el caudal éptimo es de 1,0 ml/min. Estos datos son tan
solo orientaciones generales, ya que el caudal 6ptimo para una columna dada deberé

determinarse experimentalmente. |

[
i
i

Vilvulas muestreadoras de Gases. Otro métpdo para introducir las muestras de gas es la
vélvula para muestreo (fig.4.6.2). En (a) la muestra se empuja continuamente a través de la
espiral de la muestra hasta que se llena totalimente con ésta. El volumen de esta espiral se
controla mediante la longitud y el didmetro del tubo de que estd hecha. Se pueden obtener
espirales para muestras cuya capacidad; varfa desce 1 microlitro hasta 100 mililitros.

' |
i i
|
|
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Gas portador N2

Gas portador N2
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gjemplo D =
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Ref. N2 ! Ref. N2

a) LLenado del ciclo : b) Inyercidn

Fig.4.6.2. Valvula muestreadora a) llenado del ciclo, b) inyeccién al cromatégrafo.

En la figura 4.6.2b se ha girado la vélvula muestreadora y ahora el gas portador pasa a
través de la espiral de muestreo, empujando hacia adelante la muestra e introduciéndola en
la columna. Con vélvulas muestreadoras de gases se logra una reproducibilidad muy buena.

i

|
Detectores. |
Caracterfsticas de un detector. El detector|cromatogréfico es un dispositivo que mide la
concentracién de cada uno de los componentes de la muestra y genera una sefial eléctrica
proporcional a dicha concentracion. Los detcétores son tan diversos y constituyen una parte

muy importante del cromatdgrafo de gases.

Conductividad térmica (CT) ‘ :

1.Teoria de su funcionamiento. El funcionamiento del detector de conductividad térmica
se basa en el principio de que un cuerpo calicbte perdera calor a una velocidad que depende
de la composicién del gas que lo rodezia. Asi, la velocidad de pérdida de calor puede usarse
como una medida de la composicion del gas.
La figura 4.6.3 muestra la tipica celda de CT, constituida por un filamento metélico en
espiral sostenido en el interior de upa cavidad. La cavidad estd dentro de un bloque
metdlico grande, generalmente de acero inoxidable para conseguir una temperatura de
referencia constante. |

i
|
i
i
i
i
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Fig.4.6.3 Esquema de una celda de conductividad térmica

El filamento calentado puede transferir ca](i)r al bloque mds frio mediante los procesos
siguientes: ;

a) Conduccién térmica a la corriente gaseosa |

b) Conveccidn (libre y forzada)

¢) Radiacién ;

d) Conduccién a través de los contactos del metal.

Sin embargo, los principales procesos de pérdida de calor son la conduccién térmica
gaseosa y la conveccién forzada. Estos dos procesos explican el 75% o mas de la pérdida
total del calor experimentado por el filamento. Si se usa un gas portador ligero, como el
helio o el hidrégeno, predominard la pérdida de calor por conductividad térmica. En el
anglisis siguiente se supone que la conducci;(in térmica por medio del gas portador es el
tinico modo de transferir calor. ‘ :

El calor se transfiere instantdneamente por conduccién al chocar las moléculas gaseosas
con el filamento caliente. Mientras mayor e§ el nimero de colisiones moleculares con el
filamento por unidad de tiempo, mayor €s 1a velocidad de pérdida de calor; por tanto, el
detector CT es sensible al caudal. Las diferencias en conductividad térmica de los gases
dependen de la movilidad o la velocidad alla cual se difunden las moléculas de gases;
mientras menor es la molécula, mayor es su movilidad y mayor su conductividad térmica.
Por ejemplo, el hidrogeno y el helio que son las moléculas més pequefias tienen la més alta
conductividad térmica. | ‘

En la tabla 4.6.1 se muestra la conductividad térmica de varios compuestos; se indica
también cémo la conductividad térmic{} disminuye al aumentar el peso molecular.

5
|
|

|
|
|
| 40
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Compuesto Conductividad Térmica Peso Molecular
Hidrégeno 41.6 2

Helio 34.8 4
Metano 7.2 16
Nitrégeno 58 28
Pentano 3.1 72
Hexano 3.0 86

Tabla 4.6.1. Se muestra la conductividad térmica de compuestos seleccionados
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RESULTADOS
5.1 Caracteristicas eléctricas y de fotocorriente

5.1.1 Medicion de Resistividad

A las peliculas elaboradas bajo las condiciones mostradas en la Tabla 4.1.2.1, se les
determinG su resistividad, mediante el procedimiento descrito en la seccién 4.3.1,
encontrando en todos los casos una respuesta hmica como, se muestra en las figuras

5.1.1.1y5.1.1.2:

3.50E-08 —- -
3.00E-08 ~ y = 3E-08x + 2E-09.*
‘ e
2.50E-08 - _—
=
£ ‘ .
< 2.00E-08 - L
2 =
54
7] .08 - L ,
; 1.50E-08 :
o /,,H
1.00E-08 o :
e -y = 4E-09x + 5E-10
. GO0E-09{ w7 L e emon = T
T - y = BE-12x- 2613
0.00E+00 = ot »
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Volitaje (V)

Fig. 5.1.1.1. Corriente contra potencial de las peh’cﬁla de CdS-ZnS a diferentes composiciones, donde la

inversa de la pendiente es igual a la resistencia de cuadro Ry,
|

4.00E-09
3.50E-08

. 3.00E-08

2.50E-00
T —
E 200E-00 wggtee50.50
= & 60-40
<
£ 150E-09 | x 8oz
| 3

1.00E-08

6.00E-10

0.00E+00 fsiioeeil=

08 1 1j2

-5.00E-10
. Voltale (V)

Fig. 5.1.1.2. Cbrriente contra potencial de la peliculas de CdS-ZnS a diferentes composiciones, donde la

‘ ' inversa de la pendiente es igual a la resistenci%; de cuagdro R

I
1
t
i
1
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Utilizando el valor inverso de la pendiente de las grificas de las figuras 5.1.1.1'y 5112,y
utilizando la ecuacién 4.3.2 se obtuvieron los valores de la resistividad, cuyos valores se
muestran en la Tabla 5.1.1.1. Los valores de Resistividad se encuentran €il kohms-cm.

Tabla 5.1.1.1. Valores de resistividad para diferenies composiciones.

Ccds ZnS Substrato Temp Hor. | Espesor Resistividad
Proporcion er] % en peso °C um kohm-cm
1 0 Vidrio 450 8.923:+0.005] 2.97E+04
4 1 Vidrio 450 0.244+0.005] 3.08E+01
3 2 Vidrio 450 6.052+0.005] 3.72E+01
1 1 Vidrio 450 11.154+0.005 1.01E+02
2 3 Vidrio 450 7.011x0.005] 2.34E+00
1 4 Vidrio 450 7.245+0.005| 1.80E+01

De la Tabla 5.1.1.1, se observa que la resisti\i/idad de la pelicula que contiene s6lo CdS es
tres ordenes de magnitud més alta que las peliculas que contiene la mezcla de CdS-ZnS.
Comparativamente el valor reportado para la resisitividad del ZnS es de 1.2E+3 kQ-cm
(Cide (1994)). En esta misma Tabla se observa que el espesor de las peliculas varia de 6 a
11 um, dicho espesor no tiene relacién alguna con la composicién del CdS-ZnS, ya quc
dicho compuesto se aplica sobre el substrato de vidrio en forma manual, siendo otros los

factores que pudieran llegar a afectarla.

5.1.2. Evaluacién dela F atorrespuestgw

En la figurai 5.1.2.1 se muestra la fotbrrespuesta para diferentes proporciones de ZnS en
CdS. En esta grifica las peliculas 1:1, 4:1y 32 tienen valores mayores en la fotorespuesia,

en comparacion a las demas peliculas. |
La grafica 5.1.2.2. muestra la fotorrespuesta de CdS, siendo tres ordenes de magnitud mas

pequefia que en las peliculas que contienen ZnS. Esto puede deberse a que el CdS tiene una
mayor resistividad (ver Tabla 5.1.1.1)
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Figura 5.1.2.1. Fotorrespuesta de CdS-ZnS a diferentes composicions
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Figura 5.1.2.2. Muestra la fotorrespuesta del CdS
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5.1.3 Evaluacion de la Fotocorriente

Las mediciones de fotocorriente para las combinaciones de CdS-ZnS se muestran en la
figura.5.1.3.1. De esta figura se observa que todas ellas presentan una respuesta tipo n, asi
como para la proporcién 1:1, la fotocorriente obtenida es del orden de 8 mA/cm” (figura
5.1.3.1d), mientras que si se disminuye la proporcién de ZnS en la mezcla, dicha
fotocorriente disminuye, como se observa en las figuras 5.1.3.1 b y c. Este resultado indica
que la proporcién adecuada para alcanzar valores altos de fotocorriente en estos
fotoelectrodos se encuentra en la proporcién 1:1. El dispositivo utilizado para esta
caracterizacién ha sido descrito en la seccién 4.3.2.

Fotocorriente {mAfcm2)

Potencial (VYECS

a)?lz()

Fotocorriente {(mA/cm2)

Potencial (V/ECS

il b)i4:1
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Figura 5.1.3.1. Muestra la fotocorriente a diferentes composiciones de CdS-ZnS
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En la Figura 5.1.3.2, se muestra la fotocorriente de las peliculas modificadas con Mo al 2
% en peso. Dicho valor se obtuvo después de realizar una optimizacién en la proporcion de
este metal sobre las peliculas de CedS-ZnS. Esta se realizé agregando diversos porcentajes
en peso del Mo sin obtener un incremento o decremento en la fotorrespuesta, para diversas
proporciones de CdS-y ZnS.

Fotocorriente {mAfcm2)

g B4

§ 5 |

<

é 4""‘“’ 1

] '!

& 34— Lt ,.

S 9 5.ZnSiMo
o N i b
=} 1

W

Patencial (VIECS

|
bl) 3%2/ 2%
|
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Figura 5.1.3.2. Muestra la fotocorriente de CdS-ZnS a i;difer'entes comiposiciones modificada con Mo al2 % en
peso ‘
!

gi
g .
Comparando las Figuras 5.1.3.2 y 5.1.3.1, se/observa un aumento en la fotocorriente de las

peliculas con respecto a ]a que no contienen Mo, para una misma proporcion de CdS-ZnS.

Esto indica que la incorporacién de molibdeno a la mezcla permite catalizar la reaccion,

ayudando con esto a aumentar la fotocorriente. En la figura 5.1.3.2 ¢l se obtuvo una mayor

fotocorriente con respecto de las otras peliculas modificadas, por lo tanto la pelicula que

presenta una mayor fotocorriente es la que se obtiene con una relacién 1:1 incorporando 2%
!

en peso de Molibdeno. i
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5.2 Estructura y Morfologia

5.2.1 Difraccién de rayos x

La figura 5.2.1.1 muestra la difraccion
mejor fotorrespuesta y fotocorriente.

intensidad corresponden al compuesto
una estructura Cd x Zn «.1S, lo que concuerda con lo encontrado po

(1983)

Iintensidad (u.a)

! 10Cd 2Zn S
2500 1 951 049 10
2000 }- 1
%
| l ! - dS ZnS 80-20
1500 |- RO R N § f\ﬁg‘J%J VS B WY s
1 1
1000 |- J ‘};
|| 1T Y WOl
500 |- 1
0 ..mM_._.-N,_,LLLUWL}\MLLJ Cd§-Zn§ 50-50
s . L " i 4. L J
0 20 40 60 80
2 Teta (Grad)

Figura. 5.2.1.1. Difraccién de rayos x de composiciones de CdS-ZnS

)

intensidad (u.a

Figura. 5.2.1.2. Difracci6n de rayos x de

1Cd Zn S
9,54 0,49 10
2500
1 2 Mo
2000 |
1
1500 [~ . 1
1000 b .
' CdS ZnS/ Mo 50-50/2
\ i itk )
SUURINNE St 8 ¥ ¥ SUUUE S A AR Ak AR
500 |- | A
' dS-ZnS 50-50
ok R | 1P| ,[j
* | @
1 . i —t i ) N ]
500 0 20 .40 60 80

' 2 Teta (Grad)

i
i

2Los resultados observados de las muestras f@eron rea

|
g

lCc‘.S-ZnS 50-50, y CdS-Zn$S /Mo 50-50/2.

lizados en el IIM-UNAM.

% de rayos x para las muestras donde se obtuvo una
En la difraccién de rayos-x, los picos de mayor
de Cd 951 Zn 049 S 10 JCPDS-40-834), formando
r Sebastian y Krishina
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En la figura 5.2.1.2 se muestran los resultados de la difraccion de rayos-x para una pelicula
modificada con Mo y otra sin la incorporacién de Mo, en estas se observa que la estructura
permanece constante, solo apareciendo un pico de Mo (JCPDS-4-809) con poca intensidad,
en la pelicula modificada. De estos resultados se puede inferir que el Mo no se encuentra
modificando la estructura, lo cual indica que esta en la superficie del material actuando

como un catalizador.

5.2.2 Microscopia de barrido elecirénico.

La figura 5.2.2.1 muestra la microscopia’ de la pelicula de composicion 1:1, observada con
una fuente a 20kV, sobre un substrato de vidrio. Se nota una morfologfa heterogénea en su
superficie, incluso se observan algunos huecos, asi como dos diferentes tipos de
componentes (uno blanco, otro grisiceo), los cuales se encuentran asociados a los
elementos presentes en la pelicula. Asi podemos notar que las regiones mas claras
corresponden a los elementos mas pesados, que en este caso corresponderian al Cd. En la
tabla 5.2.2.1 se muestran las composiciones atémicas de la pelicula, tomadas en la parte
obscura. Es posible observar que hay una proporcién mayor de Cd que de Zn en la pelicula.

Figura 5.2.2.1. Microscopia tomada a la lpelicula Cd,Zn; .S, con composicién 1:1

i
-
b i
: i
i

b 1 a microscopia de barrido fue realizada en e[} IIM de la UNAM
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Tabla 5.2.2.1.Los valores de los difcrentes compuestos se dan en porcentaje atémico

Elemento Atdémico

%
S 35.26+1.34
Zn 5.23+0.45
Cd 59.51+1.37

1
i
|
I

En la Figura 5.2.2.2. se muestra la pelicula cuya proporcién es CdS-ZnS/Mo 1:1/2% a una
energfa de 20kV, soportado sobre un substrato de vidrio. En ella se observa la presencia de
diversas intensidades de colores grises con tamafios de particulas del orden de lpum
aproximadamente. También, es posible observar una compactacion mayor en esta pelicula,
con una mayor homogeneidad. Esto es debido probablemente a la incorporacién del Mo a
la pelicula. En la tabla 5.2.2.2 se muestra el resultado de la composicién atémica de la
pelicula con Mo, en esta existe un aumento en la cantidad de Cd y una disminucién de S'y

de Zn.

|

figura 5.2.2.2. Pelicula

i
'

"dS-ZnS/Mo 50-50/Mo
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Tabla 5.2.2.2. Los valores de los diferentes compuestos se dan en porcentaje atomico

Elemento Atémico

%
S 20.81+0.52
Zn 2.39+0.78
Cd 67.66+1.37
Mo 0.13+0.037

5.2.3 Microscopia de Fuerza Atémica

Los resultados encontrados por esta técnica’, muestran que las peliculas no son
homogéneas, teniendo partes obscuras y partes claras, presentando cambios abruptos en su
superficie, que rebasan la deteccién del microscopio. Es decir la sefial que registra los
cambios en z se satura (orden de 2-3 micras), por otro lado al pasar la aguja por la muestra
tiende a arrastrar material, por lo que no fue posible obtener la topografia de la superficie.

i
. !
: i
! {

:b en el Centro de Instrumentos de la UNAM

|

.
' 52
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5.3 Propiedades opticas

En la figura 5.3.1 se muestra el espectro de reflectancia total en funcién de la longitud de
onda para la pelicula con una proporcién 1:1 y 2 % de Mo, el cual fue obtenido mediante
los célculos del apéndice E. En esta gréfica se nota un cambio abrupto en la regién del
visible, lo que nos indica que existe absorcion en esta zona.

Espectro de reflectancia

)]
o

Refiectancia
(%)

N £
o o o
| |

250 500 750 1000
Longitud de onda (nm)

o

Figura 5.3.1. Espectro de reflectancia total

Utilizando el método descrito en el apéndice E, obtenemos la figura 5.3.2.

dB/diambda
o
F-N

S e VN e

50 400 450 500 550 600 650 700 750

:Longim@ de onda (nim)

Figura 5.3.1. Muestra un pico de absorcién en lz regién visible.
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En la figura 5.3.1, se observa un fuerte pido de absorcién de la muestra, este pico esta
asociado a su valor de brecha de banda, este método fue utilizado para diferentes
composiciones, los resultados obtenidos se muestran en la tabla 5.3.1

Tabla 5.3.1. Valores de brecha de banda para las diferentes composiciones

CdS nS Mo | Brecha de banda
Relacién en |% enpeso l eV
1 0 2.5
4 1 2.4
2 2.4
1 1 2.4
1 1 2 2.4
2 3 2.4
1 4 2.4
Polvosde CdS 2.3
Polvos de ZnS 37

En la tabla anterior se observa que los valores de brecha de banda de las peliculas a
diferentes composiciones se mantienen con cambios pequefios con respecto al la pelicula
que contiene sélo CdS, por lo tanto la incorporacion del ZnS y el Molibdeno no estan

cambiando las propiedades 6pticas del CdS. |
: |

54




Capitulo 5

B T e S T I e S O A R LU i A U T e T AR
|

5.4 Potencial de banda plana

De las mediciones de la reactancia 0btenida$ al variar el potencial a una frecuencia de 20
kHz, descritas en el apéndice D, se obtuvo la gréfica de la figura 5.4.1. Donde se muestra
la variacién de C? vs potencial aplicado.

Célculo de potencial de
banda plana

g 02 :
§ 015 y=0.1547x+0.1722 ]
':;5’ 0.1 - P D
§ 0.5 -
0 .
1.5 1 -0.5 0

Potencial (V)

Figura 5..4.1. Célculo del potencial de banda plana.

En la tabla 5.4.1 se muestran los valores del potencial de banda y nimero de portadores de
carga para diferentes composiciones de fotoelectrodos. El potencial de banda plana se

obtuvo mediante la ecuacién de interpolacién de la gréfica de la figura 5.4.1, cuando la

capacitancia es igual a cero (y = 0). El nimero de portadores de carga fue calculado
mediante la ecuacién 4.5.3. Los valores mostrados en la tabla 5.4.1 se realizaron en una

solucién de Na,SO; aun pH de 7.

Tabla 5.4.1. Valores de potencial de banda plana mediante cédlculos de capacitancia y véltaje

Calculo de potencial de banda plana mediante célculos |
de capacitancia y voltaje Num. De portadores
Vib Ni

CdS-ZnS 100-0 . ' Volts cm-3
Area 0.22 cm?2 -0.701 5.00E+19
CdS-ZnS 50-50 :
Area 0.12 cm2 -1.113 1.68E+20
CdS8-ZnS 50-50/2
Area 0.2 cm2_ -1.212 2.13E+20
CdS-ZnS 60-40

rea 0.125 cm2 -0.919 2.30E+20
Cds-ZnS __ [80-20 i
Area ! 0.13: cm2 | -1.022 2.00E+20
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En la tabla 5.4.1 se obtuvo un potencial ‘de banda plana (Ufb) mds negativo en el
fotoelectrodo de CdS-ZnS/Mo con composicién 1:1 modificado con el 2% en peso de Mo,
lo cual favoreceria la produccion de hidrégeno (-0.8V), esto concuerda con lo seiialado por
Finlayson y Wheeler (1985), en donde se presenta un cambio en Ufb a potenciales mas
negativos, cuando se mezclan el CdS y el ZnS. Estos cambios pueden ser debidos a la
formacién de Cd metilico y al bloqueo de estados de superficie por 7n ** 1o cunal reduce el
ntmero de recombinaciones en los estados de impurificacién. La mejorfa en los
fotoelectrodos modificados con Mo, puede ser debida a que la altura de la barrera para la
transferencia de electrones entre la interfase semiconductor-Mo es menor que la de la
interfase semiconductor-electrolito, siendo esto de gran utilidad para la separacién de

electrones y huecos.

5.5 DETECCION DE HIDROGENO

La deteccién del Hidrégeno, producto de la reaccion catédica sobre la superficie de un
electrodo de platino, se hizo mediante la técnica de cromatografia de gases. Para llevar a
cabo la reaccién de reducciéon de hidrégeno fue necesario disefiar una celda

fotoelectrolitica’, 1a cual se muestra en la figura 5.5.1.

Entradade My Salida de Hycon N,

- L
5
—e
2 1
-~ Pt
! Electrolito
basico

|

T ?‘Jh ;
52t LERE
. |

i
1
|
1

—e—
wn
——

1
! . S
Figura 5.5.1. Celda fotoelectrolitica, para la produccién de hidrégeno.

|
| |
: |
i !
| i
!

4 Lacelda fotoélectrolftica fue construida en el CINVESTAV-IPN

1

!
-
! |
: | 56
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La celda fotoelectrolitica fue realizada cion vidrio pyrex y se encuentra acotada en
centimetros. Esta celda cuenta con una ventana de cuarzo con el fin de iluminar al
fotoelectrodo directamente tratando de tener la menor pérdida de energia por transmision,
se tiene una membrana de nafion entre los dos compartimentos para llevar a cabo el
intercambio i6nico entre las dos soluciones $in dejar que se mezclen entre ellas. Enseguida

se nombran cada una de sus partes:

Ventana de cuarzo. |
Fotoelectrodo l
Electrodo de referencia :
Membrana intercambiadora (nafion, marca Dupont)

Contraelectrodo (platino) |

AW

En la figura 5.5.2 se muestra el esquema de funcionamiento de una celda fotoelectrolitica
utilizando en semiconductor tipo n como &nodo, dentro de una soluci6n bésica, tanto en
obscuridad como bajo iluminacién. El electrodo de platino es utilizado como cétodo dentro
de una solucién 4cida y es donde se produce la reaccién de produccién de hidrégeno.

: Electrolito Electrolito Platino
Sennconductor basco 1 acido 11

. Membrana ;

£ E

- Ec

T ufb ) Ep Redox 11 .. Ep
‘ - /' % -

EpRedox I C{ T
Equih’brio en Ep... S

la obscuridad

Y

TE mﬁkﬁw
%— EC Hg@"‘"‘" 2 H“'g @é @%ﬁv" N EF

Iluminacion en E%g-- o e S o o e 7 %
. F o, H .

intensidad umbral  |[AF % w50 —b 120, +2H EpRedox 11 /% %

F oA ES.@ Ep Rec}’ox I

|
i

I

Figura 5.5.2. Esquema de funcionafniento de una celda fotoelectrolitica.
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El esquema de funcionamiento de la figura 5.5.2 muestra como al iluminar el
semiconductor sus bandas de conduccién y de valencia se aplanan, provocando con ello que
el nivel de Fermi se corra hacia la banda de conducci6n, llevando asi el proceso de
transferencia de huecos hacia el electrolito, mediante la banda de valencia y la transferencia
de electrones mediante la banda de conduccién. Estos electrones son trasladados hacia el
platino mediante un contacto exierno, en donde se lleva a cabo la transferencia electrénica
hacia el electrolito 4cido, provocando asi la reaccién de produccién de hidrégeno.

La deteccién del hidrégeno se hizo mediante el acoplamiento de 1a celda fotoelectrolitica en
el sistema® de la figura 5.5.3. |

Aire fiouido

A -

oo

\

§

Figura 5.5.3. Sistema utilizado para la deteccion de H,

é realizado en el ININ.

° El méntaje eXperimental del sistermna de deteccién fu
‘ : }

a
|
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En donde:

1. Tanque de N, alta pureza

2. Lampara de Xenén a 1000W(Oriel). ;

3. Filtro liquido para UV (Modelo 61945,0riel)

4. Chopper(Glas Col) ‘

5. Electrodo d4nodo(Semiconductor)

6. Electrodo de referencia(calomel) i

7. Electrodo c4todo (Contraelectrodo, Malla de platino)

8. Cromat6grafo (Varian 3600), con una columna de 2 metros de largo y 1/8 de pulgada de
didmetro. :

9.- Potenciostato (Mod. 273 A EG&G)

10. Computadora (paquete Varian 3600)

Debido a que el cromatégrafo no contaba con los estandares de hidrégeno, se tuvieron que
realizar algunos esténdares con diferentes porcentajes de hidrégeno, estas muestras fueron
mezcladas con nitrégeno (nitrégeno alta pureza), con el fin de realizar dichas
concentraciones. Para llevar a cabo la deteccién de dichos estdndares en el cromatdgrafo
fue necesario arrastrarlos con un flujo de gas de nitr6geno, teniendo con esto problemas de
disolucién en las muestras a detectar. En la figura 5.5.4 se muestran las respuestas
obtenidas del cromatdgrafo de dichas muestras.

Las caracteristicas de operacién del cromatdgrafo fueron las siguientes:

Temperatura de la columna 100°C.
Temperatura de inyeccién  120°C.
Temperatura del detector 120°C.
Flujo de gas acarreador ~ 30ml/min.

0.6

100% H,

Intensidad {u.a)

EJL

Tiempo de retencion

|
i

a) IOOT% de H

|
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u.a)

Intensidad (

T

RN |

1

0.602 .

[e

)

Intensidad (u.a

Tiempo de retencion

b) 20% de H,

0.80;4

A

10% H2

Intensidad {u.a)

Tiempo de retencion

¢) 10% de H,

S%HQ

L Figura 5.5.4. Cromatograma para muestras a) 100%:

Tiernog de retencion

) 5% de H,

|

de Hy; b) 20% de Hy; ¢) 10% de Hy y d) 5% de Hy
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Utilizando el montaje experimental mostrado en la figura  5.5.3, se obtuvieron
cromatogramas para diferentes composiciones de fotoelectrodos, pero en la mayoria de
cllos se ticnen resultados con picos muy pequefios, que salen fuera del rango de los
estandares, sélo en la composicién 1:1 con 2% de Mo pudimos observar el siguiente

cromatograma. |

Composicion 1:1con 2% de Mo

0.602

o

Intensidad (u.a}

Tiempo de retencion

l
t

i
i

Figura 5.5.5. Cromatograma de Ia'pell’cula 1:1 con 2 % de Molibdeno

Comparando las figuras 5.5.5 y 5.5.4, podemos decir cualitativamente que se encontré un
porcentaje entre el 5%y el 10% de hidrégeno en la pelicula con una proporcioén 1:1 y con

un 2% en peso de Mo.

La fotocorriente producida en €l sistema utilizando la pelicula con composicion 1:1 'y con
2% en peso de Mo, durante el proceso de deteccién se muestra en la figura 5.5.6. De aqui se
observa qué se alcanzan las condiciones de voltaje y corriente para llevar a cabo la
fotoelectrdlisis. Dicha figura se obtuvo bajo iluminacién con una lampara de xenén en una
solucién de Na;S0O320.1 My utilizando un electrodo de referencia de Calomel (ECS).
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10 Muestra 1:1 con 2% Mo
[ Bajo iluminacion

Corriente (mA)

-2 \

-1000 -500 ;o 500 1000
Voltaje (mV)/ECS

Figura 5.5.6. Voltametrfa de Ia pelicula con composicion 1:1 y 2% de Mo.

5.6 CRONOAMPEROMETRIA

Con el propésito de determinar la estabilidad del fotoelectrodo elaborado, se utilizo el
montaje experimental de la figura 5.5.3, en donde se realiz6 un barrido de corriente contra
tiempo a un voltaje de 0.5V, qurante 15 minutos (no se puede tener mds de 15 minutos,
debido a que se sobrecalienta ]a lampara de Xen6n) bajo iluminacién con una lampara de
Xenén. En la figura 5.6.1 se observo que en los primeros segundos hay un aumento de
corriente y se estabiliza a los 400 segundos manteniéndose asf durante el tiempo posterior.
De esta manera, se observa que el fotoelectrodo es estable durante el tiempo medido.
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. Muestra 1:1 con 2% de Mo
= a un potencial de 0.5V

Corriente (mA)
-y

] a 1 X ] Y 1 I ] N
0 200 400 600 800

Tiempo (js)

Figura 5.6.1. Cronoamperometrfa del fotoelectrodo con la composicion 1:1 con 2% de Mo.

Este proceso se repitié cinco veces més y se encontrd que el proceso es reproducible,
indicando con ello una buena estabilidad del fotoelectrodo.

De la figura 5.6.1 se observa que durante un tiempo de 400 segundos, se produce una
corriente de 7 mA/cm? Con estos datos se célculo la cantidad de hidrégeno producido sin
tomar en cuenta las pérdidas que se originan en dicho proceso. Utilizando la ley de Faraday
(Rieger (1994)) y la corriente producida en un intervalo de tiempo, podemos calcular el

hidrégeno producido por dicha corriente.

Enseguida describimos la ley de Faraday:
Ley de faraday.- La masa M de una substancia que reacciona como resultado del paso de z

coulombs de carga a través de la celda, esta dada por la ley de Faraday

M= 2

Fn

\
Donde 5
z. Paso de carga a través de la celda (coulombs)
A. Peso de la substancia real o reducida gr/grmol
n. #de moles de e requeridos para reducir mol ¢

F. Constante de Faraday igual a 9.65 ed coqlombs/mol e

|

|
@
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En el caso del hidrégeno su peso molecular es igual a 1 g/ grmol, por lo tanto :

A= 1 I

¢ = (Corriente producida en A/ cm?) * (Tiempo en s) = 0. 007A/cm™* 400segundos = 2.8
coulombs/cm® :

Entonces la cantidad de hidrégeno producido por unidad de drea es igual:

2.8¢
3 X2 .

m = e
96500¢ x 2 cm?

Por lo tanto con la pelicula de composicién 1:1 y 2% de Mo, se obtuvieron 29
microgramos de hidrégeno por cm?, en un tiempo de 400 segundos.

57 Calculo de la eficiencia de la celda fotoelectrolitica

La eficiencia de la celda fotoelectrolitica es calculada a partir de la siguiente relacion:

poBs
Pe
En donde:

n eficiencia de la celda
Ps potencia de salida de la celda
Pe potencia de entrada de la celda

La pogel1cia de entrada se calculo, mediante un fotodetector de CdS, el cual fue calibrado
p.reviamentef. Este fotodetector fue colocado en la posicién del fotoelectrodo dentro de la
celda fotoelectrolitica e iluminado con la misma lampara.

Para el célculo de la potencia de salida, fue utilizado el método propuesto por Oscar
Khaselev y John A. Turner (1998), en donde se considera que la electrdlisis se lleva a cabo
al 60% de eficiencia, y el hidrégeno producido se utilizara en una celda de combustible a
un potencial de 1.23 V, lo cual es el limite idqal a una temperatura de 25°C, entonces:

l}
i
1

i

Ps =1* 1.23V * 60%

f Se mukstra la calibraci6n del detector en el apéndice F

|

i !

| i g
: ‘ |
i l
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Donde:

I corriente producida en la celda fotoelectro!l’tica..

Por lo tanto |

Ps =7 mA/cm® * 1.23V * 60 =516.6 mW/cr}ﬁ

Con base a la calibracién del fotodetector, Pe =95 mW/cm®

Por lo tanto la eficiencia de la celda:

ne 5166 g
98

R A AR R

La eficiencia de la celda fotoelectrolitica, sin tomar en cuenta las pérdidas, debidas a la

reaccién de reduccién de hidrégeno, es de 5.27 %
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Calculo de Ia distribucién espectral con AM1 y eficiencia tedrica maxima
con base a la brecha de banda

Utilizando los valores de radiacién para una masa igual a uno (AM1), los cuales son valores
estandar y se reportan en Chopra K. L. y Dass S. R. (1981), y utilizando una hoja de cdlculo
(Excel 7.0) se calcularon los valores mostrados en la Tabla Al asi como la gréfica de la
Figura Al. En la Figura Al se muestra la intensidad espectral en mW/cm’eV, contra la
energia cudntica en eV. La energia cudntica fue obtenida mediante la siguiente ecuacion.

Ec = hc/A §

Donde:

Ec. Energia cuéntica electrén-volt (eV)
h. Constante de Planck, 6.6262¢-34 J/s

c. Velocidad delaluz, 3e8 m/s

. Longitud de onda, pm

En la Tabla A1, se muestran los célculos de hiv eneV.

Tabla A1, Muestra los resultados de la energfa cudntica.

LONGITUD E | [IRRADIANCIA
DE ONDA hv | SOLAR
[um] eV | I mW/cm2 eVIW/m2eV
; AM 1 AM 1
0.295] 4.20542373 0 0.0
0.300] 4.13533333 0.91 9.1
0.305] 4.06754098 1.47 11.7
0.310] 4.00193548 3.05 30.5
0.315] 3.9384127 7.94 79.4
0.320 3.876875 20.26 202.6
0.325| 3.81723077 26.95 269.5
0.330] 3.75939394 33.16 331.6
0.335| 3.70328358 38.34 383.4
@r 0.340] 3.64780594 43.13 431.3
0.350] 3.54736964 44,92 449.2
0.351] 3.53008786 48.05 480.5
0.353] 3.51595349 48.925 489.3
1 0.356| 3.48516884 49.8 498.0
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Distribucién espectral AM 1
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i
|

Figura Al. Gréfica de intensidad espectral vs hv.

i

i

Con base a esta grifica podemos relacionar, la brecha de banda de un semiconductor y el
espectro solar, teniendo asi que los semiconductores con brechas de banda alrededor de 1
eV absorberfan la mayor cantidad de energia del espectro solar, sin embargo
semiconductores con brecha de banda de 24 a 2.6eV absorberfan en la zona de mayor
densidad de energia del espectro solar. ‘
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Calculo de la eficiencia tedrica mixima con respecto a la brecha de banda

Para el cdlculo de la eficiencia tedrica méj&ima, la cual se define como la fraccién de
energfa para un intervalo de longitudes de onda que corresponde al espectro del visible,
entre la energfa del espectro total de la radiacién solar, se emplea la siguiente relacion:

|

Eg j: N(E)dE |
n=—— 1 3.1.1.1
[EN(E)dE

Donde ‘ ‘
Eg. Brecha de banda electrén‘voh (eV)
N(E). Distribuci6n espectral m\?\’/cm?‘e“v:t
E. Energia hv electrén-volt (¢V)
n. Eficiencia teérica maxima (%) |

Para la evaluacién de la ecuacion 3.1.1.1, es necesario obtener las integrales involucradas,
dichas integrales se obtuvieron mediante una hoja de calculo (Excel 7.0) y los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla B1. |

|

Tabla B1. Muestra los valoresiobtenidos para la ecuacién B1.

i

LONGITUD E IRRADIANCIA ' Integrat integral
DEONDA hv SOLAR ‘i N(E) N(E) EN(E) E*N(E)
[pm} eV mW/cm2 eV W/m2eV |
AM 1 AM 1 ;
0.295 4.20542373 0 0 0 0.00048134 0 0.00823133
0.3 4.13533333 0.91 91 0.01373474 0.00014299 0.23487745 0.0021 0689
0.305 4.06754098 1.17 §1.7 0.01795326 0.00097146 0.29708472 0.01 524664
0.31 4.00193548 3.05 30.5 0.04756847 0.00248574 0.76183223 0.03779444
0.315 3.9384127 7.94 . 79.4 0.1258313 0.0081 6426 1.95178126 0.09078781
0.32 3.876875 20.26 202,86 0.32617229 0.00341415  4.9024216 0.04528455
0.325 3.81728077 26.95  269.5 0.44065608 0.00317757  6.4209103 0.03932457
' 0.33 3.75939394 33.16 331.6 0.55053648 0.00268334 7.78075564 0.03033264
0.335 3.70328358 38.34 | 983.4 0.64618155 0.00254603 8.86193368  0.0265688
0.34009485 . 3.64780594 43.13 | 4313, 0.73796735 0.00263086 9.81975386 0.00632508
0.34972392 3.54736964 44.92 | 4492 0.79035594 0.00051163 9.94570584 0.00554038
0.35143601 3.53008786 48.05 | 480.5 0.84¢%8633  0.0001 3391 10.5868882 0.00105745
0.35284881 3.51595349 48.925 | 489.26 0.86851 462 0.00035928 10.7365159 0.00148275
0.35596554 ' 3.48516884 1 49.8 498 0.80185641 0.00143033 1 0.8328464 0.00438359
0.36255655 3.42181102 51.37 bo513.7 - 0.93700727 0.0010823  10.971222 0.00881769
1036615442 3.38818799 54,36 543.6 1.00138566 0.00073593 11.4957249 0.00646501
0.36871133 3.36469179 57.36 573.6 1.06402853 0.00067422 12.0460275 0.00588348
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Con los valores obtenidos en la Tabla B1 y con la ecuacién 3.1.1.1, se determino la
eficiencia te6rica méxima para distintos valores de brecha de banda (Eg) (ver tabla B2 y
figura B1), estos cdlculos fueron realizados utilizando una hoja de célculo (Excel 7.0).

Tabla B2. Célculo de la eficiencia para diferentes brechas de banda

Eg (eV) | 0.80152 | 1.0019 | 1.30473 | 1.81579 | 2.01331 | 2.4295 2.80124 | 3.2072 | 3.51595
Suma | 0.21826 | 0.20759 | 0.14843 | 0.08046 | 0.06973 | 0.05955 | 0.05253 | 0.02991 | 0.0257

Eficien (%] 38.4081 | 45.6636 | 42.517 | 32.0745 | 30.6218 | 28 25 | 21.0613 | 10.8404
= —
5() |
45 -
40~
.35
2\‘: ]
a7
225
8
'S 20 - ;
“ s ] !
10 1 '
5_
0 U ¥ I. T T T R T
o o5 1, 15 2 25 3 35 4
Brecha de banda (eV)

|
1

Figura B1. Eficiencia en porcentaje contra brecha de banda en electrén-volt

Con base a la grifica B1, un semiconductor con brecha de banda de 1 eV tendra la mayor
eficiencia tedrica 45%. En nuestro caso el semiconducior utilizado tiene una brecha de

banda de 2.4 eV, teniendo asi una eficiencia t%:érica maéaxima del 28 %.

i
i
|
i
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Calculo de la brecha de banda experimentalmente

|
Para efectuar el cdlculo de la brecha de banda se utiliza la siguiente relacion, en términos de
los valores de transmitancia T y de reflectancia R, con ellos se puede obtener €l coeficiente
de absorcién y asi poder calcular la brecha del semiconductor.

%T = (100~ %R)* g™ ; C1

De la ecuacién C1 despejamos o encontrando la siguiente relacién

a(_‘.jl(_._ZL ’-. ©
d 100~ %R i

Elevando al cuadrado la ecuacion C2, obtenemos:

[, %T

o =|—*

n
d 100-%R

C3

En donde '

T es la transmitancia
R es la reflectancia especular
a es la absortancia
d espesor de pelicula en cm
2 . o sz 2
o? coeficiente de absorcion en 1/cm

Para el cdlculo de la energia de la brecha de banda utilizamos la siguiente ecuacion

Eg=hv =h— ] c4
A : ‘

i

Donde
Egesla energia de la brecha de banda én electrén-volt (eV)
h es la constante de Planck igual 6.62¢-34 /s

c esla velocidad de laluz 3e8 m/s - ;
A es La longitud de onda en cm |

‘ |
! {
i i

1

Los valores de reflectancia y transmitancia para las muestras fueron determinados

cxperimentélmente utilizando un espectrofotémetro que opera en el rango UV-VIS-NIR,

i
!

l o 7



APEN

marca Shimadzu (modelo UV-310.PC). Con los datos obtenidos, los cuales se sustituyeron
en la ecuacién C3, se obtuvieron los valores de o y utilizando la ecuacién C4 se obtuvo

Eg (ver tabla C1). Los valores fueron obtenidos mediante una hoja de célculo (Origin 4.1)

Tabla C1. Resultados obtenidos mediante una hoja de cdlculo.

Lambda |Reflectancialransmitanci Eg Alfa cudrada
wim % % eV 1/em?2

850 0.2182 0.1984 1.46029] 10555.2667
848 0.1923 0.2258 1.46374| 10121.6666
846 0.5554 0.2304 1.4672] 10042.6874
844 0.6104 0.1221 1.47068| 12252.6141
842 0.6332 0.0092 1.47417] 23529.3681
840 0.6882 0.0443 1.47768| 16236.8053
838 0.528 0.0198 1.48121] 19810.8313
836 0.1801 0.1389 1.48475] 11801.2808
834 0.5173 0.4059 1.48831} 8256.72636
832 0.8453 0.2808 1.49189] 9389.15354
830 0.5875 0.1846 1.49548| 10788.6257
828 0.6073 0.2289 1.49909] 10062.591
826 0.6073 0.2289 1.50272] 10062.591
824 0.6088 0.2274 1.50637} 10084.3384
822 0.6104 0.2258 1.51004} 10107.7207
820 0.6104 0.2274 1.51372] 10084.285
818 0.6058 0.2274 1.51742] 10084.4385
816 0.6027 0.2274 1.52114{ 10084.542
814 0.6073 0.2274 1.52488| 10084.3884
812 0.6104 0.2274 1.52863] 10084.285
810 0.6088 0.2274 1.53241] 10084.3384
808 0.6073 0.2274 1.5362} 10084.3884
806 0.6073 0.2289 1.54001] 10062.591
804 0.6088 0.2274 1.54384] 10084.3384
802 0.6027 0.2274 1.547691 10084.542
800 0.5966 0.2274 1.55156f 10084.7455
798 0.5951 0.2258 1.55545] 10108.2319
796 0.5966 0.2243 1.55936] 10130.3296

|
|
|
|

Con base a los datos mostrados de la tabla C1, se obtuvieron las graficas de %T vs Ay o

vs Eg.
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Gréfica C1. Muestra la transmitancia contra longitud de onda para una pelicula con una composicién 1:1
|
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Grafica C2. Muestra o con‘ltm Eg para :na pelicula de composicion 1:1.
1 o

En la grafica C1, se observa que la transmitancia en la zona del visible es casi nula (0.4%),
por lo tanto, los valores obtenidos de la ecuacién C3 que se muestran en la grafica C2, no
indican un pico de absorcion caracteristico, el cua! pueda ser inferido a la brecha de banda

de, la pelicula. Por lo tanto no es poéiblc mediante este método identificar la brecha de

banda'de las peliculas semiconductoras.

|
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Calculo del potencial de banda plana y niimero de portadores.

Para el célculo del potencial de banda fue necesarlo utilizar el dispositivo mostrado en la
figura D1. Utilizando en dicho dispositivo una frecuencia de 20 kHz y haciendo un barrido
de voltaje se obtuvieron valores de la reactanc1a encontrando una parte real y una parte
imaginaria.

U

Y

pH7 ' ‘

LH e cg
1

=E—-X-—1
L= ﬁ: <

Fig. D1. Sistema experimenfal para evaluar la reactancia

Fotoelectrodo semiconductor

Contraelectrodo (malla de platino)

Electrodo de referencia calomel (ECS)
Potenciometro (ECI 1286, Solartron)
Generador de frecuencia (FRA 1250, Solartron)

Impresora

oV W

i

l

Utilizando los valores obtenidos experlmentagmcnte de la parte imaginaria de la reactancia
podemos calcular la capacitancia mediante la sxgulentc relacion

|

|
|
t

-2 ‘1 : :
‘ DI
C 2R,

lmag
En donde:

C? Capacitancia en uF Yem® * |
F. Frecuenciaen Hz i :
Rimsg Reactancia parte 1magmaua en ohms |
A Areadel electrodo en cm? ‘ |

1
|
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Los valores C? fueron calculados mediante una hoja de célculo (Excel 7.0) y se muestra en
la tabla D1. |

|
I

Con los valores que se muestran en la tabla D1, es posible graficar C™* contra el voltaje y
asi obtener la grafica D1 para el fotoelectrodo con composicion 1:1.

Con base a los resultados de la grafica D1, es posible obtener el potencial de banda plana,
mediante la interpolacién de los datos obtenidos por una recta (y = mx + b) , obteniendo asi
el potencial de banda plana cuando esta recta pasa por el eje de las ordenadas (y = 0).
Utilizando la pendiente de la recta interpolada podemos calcular el ndmerc de portadores
de carga, mediante las siguientes relaciones.

Utilizando la ecuacién de Mott-Schottky descrita en la seccién 4.5.

c2_ 2 (V—Uﬂ)—ﬁ) | D2

cgoeNi e i

|

|

Separando la ecuacion D2

L2 2 kT |
= -V - Ufb +— |
C ge0eNi &:oeNi( 4 e ) P D3

|
|
|

Relacionando la ecuacién D3, a una recta Y=imx + b, en donde:

|
|

Y = C?
2
m= -
geoeNi
X=V
b= 2 .(Uﬂ) + 1‘5{]
5§oeNz e '; ;

Por o tanto para el célculo del m.’tmero’ide poritadores Ni utilizamos, la siguiente relacion:
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Ni= 2 D4

Introduciendo los valores de:
c0 = 8.85418 ¢ -8 F/lcm ‘
e =1.60218e-19¢ |

Se obtiene

N 141620 | s
me

Utilizando una hoja de célculo (Excel 7.0), obtenemos el valor de Ni en cm?, el cual se
muestra en la tabla D1.

Cds-Zns 50-50 _ Frecuencia 20000 |Hz

Area 0.12 cm2 -

R imag. Potencial C (Csc)-2

ohms Volts uF cm2 uF-2 cmd | pendiente m 0.1547

-11.376 {]-5.60033E-06] 0.029428181 b 01722

-11.383 0081 -5.82574E-06] 0.029464408fte. Dielectiica) 54 - CdS

-11.99 0.96) -5.53081E-06] 0.032690579 Ni [ 1.68785E+20 cm-3

-10.762 0.04] -6.16763E-06] 0.026283316

-13.176 0.02] -5.03207E-06] 0.039477662 Potencial de banda) »1.113122172. Valts

18,77 0.0]  -4.2051E-06]_0.056551957!

-12.995) 0.88] -5.10307£-06] 0.038400495

47.374 70.86]_-3.81686E-06] 0.068641045

-13.54/ T0.84] -4.80767E-06] _0.04168901 Catculo de potencial de banda plana

13,397, 0.82] -4.94994E-06]_ 0.04081308

-14.205 ~0.8] -4.66838E-06] 0.045884576 ]
13,173 0.78] -5.03412E-06] 0.039459687 .
~13.999 0.76] -4.73708E-06] 0.044563396 T 0.2

-16.016 70.74]_-4.14051E-06] 0.058330053 S 0154 ¥= =0.1547x + 0.1722

15,311 0.72|_-4.33110E-08] 0.053307874 & 01 -
-15.714 0.7] -4.22008E-06] 0.056151033 S 005

-16.342 0.60] -4.05791E-06] 0.060728795 S 0

-17.103 \ ~0.66| -3.87736E-06] 0.086516416 ]
16,775 ~0.64] -3.05317E-06] 0.063089567 ‘05 -
17.87 0.62] -3.71093E-06] 0.072616173 Potencual(V)

-18.475 ~0.6] -3.58041E-06] 0.077616337} | !
-18.48 T0.58] -3.58844E-06] 0.077658355 Y - : :

-21.687 . 0.50] -3.0678E-06] 0.106930596 Figura 1. Muestra e! potencial contra capacitancia
21.61 ' 0.64] -3.08869E-08] 0.106192485

-18.732 : 20.59| -3.540176-06] _0.079879075

-18.86 05| -3.4076E-06] 0.081744947

19,144 0.48| -3.46398E-06] 0.083339257

-19.293 ‘ 0.46] -3.43723E-06] 0.084641584

-19.475 T T0.44| -3.4051E-06] 0.086246044

-20.018 . 0.42] -3.31274E-06] 0.091122499

20.415 : 0.4 -3.048326-06] 0.094772649

-21.068 70.38] -3.14764E-06] 0.100932463

21,103 0.36] -3.14242E-06] 0.101268097

21,562 20.34) -3.075526-06] 0.105721261

-21.961 0.32] -3.01964E-06] _0.10967016

-23.154/ ! 0.3] -2.86406E-06 0.121909452

-22.786 0.28] -2.01031E-06] __0.1180648

23.743 0.26] -2.79301E-06] _0.12819038

-23.361 ' 0.04| -2.83868E-08] 0.124098665

27.071 0.29| -2.44965E-06] 0.166645215

-26.837' ‘ 0.0] -2.47101E-06] 0.163776725

-27.256] ~0.18] -2.43302E-06] 0.168930665

-26.434/ ‘ 0.16] -2.50868E-08| 0.158894924

Tabla D1. Muestra los valores que s¢ E‘thuvieron mediante la hoja de cdlculo.
i i
|
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Obtencion de las graficas de reﬂe«ctancm total, asi como el célculo de la
brecha de banda

Utilizando el método propuesto en la secc16n 4.4, es necesario obtener la diferencial
involucrada OR/0A, esta puede ser resuelfa mediante la evaluacién de la diferencia,
siempre y cuando esta tienda a cero, entonces;

oR =Ry —Ry1
OA = Ay~ Ax

El clculo de la derivada fue realizado mediante una hoja de célculo (Excel 7.0).
En la tabla E1, se muestran los valores obtenidos de R/ oA y Eg, as{ como las gréficas de

R
RvsA y 27 vs 84, estos calculados fueron obtenidos mediante una hoja de cilculo

(Excel 7.0).
Lambda Reflec. Total ardL . Calculo de la brecha de banda
nm % e Pelicula con composicion 1:1 con 2% de Mo

2500 106.67 2499 0.375
2498 105,92 2497 0.22|Lambda 520 nm
2496 105.48 2495 0.255| Eq 2.30677 | eV
2494 104.97 2493 0.185 A
2492 104.6] 2491 0.05
2490 104.5 2489 -0.045
2488 104.59 2487 0.05 Espectro de reflectancia
2486 104.49 2485 "o | 60
2484 104.49 2483 oalle L —
2482 104.29 2481 0.185| |8 ® f
2480 103.92 2479 032] | & ~20
2478 103.28 2477 03 |18
3476 102.66 2475 -0.04
2474 102.74 2473 0.585 0 0 500 750 1000
2472 101.57 2471] 0.475 “-0”9““”@ de onda (nm)
24701 100.62 2469 0.255
2468 100.11} _ 2467 0.545
2466 99.02 2465 0,16
2464 98.7 2463 0.08
2462 98.54 2461] . 0.575
2460 97.39 2459] 0.055
2458 97.28 2457 026] | §
2456 06.76 2455 0.36] | €
2454 36.04 2453 .05 | =
2452 96.07 2451] 06| | &
2450 94.95 2449 T 0.255
2448 94.44 2447 | 0.085
2446 94.27 2445 0.315 Longitud de cnda (nm)
2444 93.64 2443 0.115
2442 93.41 2441] | 0.07
2440 93.27 2438] . . 0.25
2438 92.77 2437 | 0.08
2436 92.61 T 2435 0.125]

. i
Tabla E1. Se muestran los valores obtenidos mediante una hoja de cdlculo.
il |
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Mediante este método es posible notar en la gréfica de la tabla E1 un pico caracteristico de
absorcién, el cual esta asociado a la brecha de banda de la pelicula semiconductora.

i
i
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Calibracion del fotodetector

La calibracién del fotodetector de CdS, fuefrealizada por comparacioén con un solarmetro
(modelo 776, Dodge products Houston Texas). El detector y el solarmetro se colocaron a
una misma distancia de la fuente (lampara de halégeno) y a una misma altura. En el
detector se midié una resistencia mientras que en el solarmetro se midi6 una densidad de
energia (mW/cmz), entonces utilizando una hoja de cdlculo (Excel 7.0), se realizé la curva
de calibracién para el detector. Los valores graficados en la curva de calibracién son el
promedio de varias mediciones. f

Calibracién del detector de CdS
o 140
% 120 4 .y = -372.67x + 132.56
-§ 100 - A2 = 0.961
E 80-
B 60
G 40
,,;g 20 - o
- 0 1 T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4
Resﬁs@encia en kohms
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