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Resumen

La fotoelectrdlisis es un proceso que permite la produccion de hidrégeno de forma directa, empleando
la radiacién solar para descomponer la molécula del agua. Esto representa una gran ventaja desde el
punto de vista ambiental, ya que la energia necesaria para realizar la descomposicion de la molécula del
agua proviene del sol, y no de una fuente como los hidrocarburos. Los dispositivos que permiten realizar
dicha descomposicién generalmente se construyen de la unién de uno o més semiconductores, del tipo n
o p. Los valores de brecha de energia adecuados para realizar dicha descomposicion van desde 1.68 hasta
2 eV. Con materiales con brecha de energia en el rango mencionado es posible construir dichas
heteroestructuras cuya eficiencia puede alcanzar hasta el 30%. Es posible elaborar diversas
combinaciones de estructuras duales, con las cuales es posible mejorar la estabilidad de los materiales
que se utilicen y de esta manera alcanzar mejores eficiencias. En este trabajo de tesis se ha escogido la
estructura Vidrio/Mo/p-CuGaSe;/n-In.S3/Pt cuyo espesor fue de 1.62 pm y las brechas de energia para
los materiales CuGaSe; y In.S; fueron de 1.8 y 2.6 eV respectivamente, mostrando estabilidad en un
medio acido de pH 4, donde la fotorespuesta se encontré a un voltaje de -0.45 V con intervalos de
corriente de -0.1 a -0.6 mA. Haciendo énfasis en el depdsito de platino se alcanzé un porcentaje de
concentracion atomico cercano a 1% lo que ayuda a aumentar la conductividad en la superficie de los
fotoelectrodos. Se considera que dicha estructura permitird realizar la fotoelectrdlisis del agua,

produciendo hidrégeno mediante la iluminacién de esta con radiacién solar.
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Abstract

Photoelectrolysis is a process that allows the production of hydrogen directly, using solar radiation
to break down the water molecule. This represents a great advantage from the environmental point of
view, since the energy necessary to carry out the decomposition of the water molecule comes from the
sun., and not from a source such as hydrocarbons. The devices that allow such decomposition are
generally constructed from the union of one or more semiconductors, of type n or p. The energy gap
values suitable to perform said decomposition range from 1.68 to 2 eV. With materials with energy gap
in the aforementioned range it is possible to build such heterostructures whose efficiency can reach up
to 30%. It is possible to elaborate different combinations of dual structures, with which it is possible to
improve the stability of the materials used and thus achieve better efficiencies. In this thesis the structure
Glass/Mo/p-CuGaSe,/n-InsS; /Pt was chosen, which obtained a thickness of 1.62 pm and the energy
gaps for the materials CuGaSe, and In;S; were 1.8 and 2.6 eV respectively, showing the best stability in
an acid medium of pH 4, where the photoresponse was found at a voltage of -0.45 V with current
intervals of -0.1 to -0.6 mA. Emphasizing the deposition of platinum, an atomic percentage close to 1%
was reached, which helps to increase the conductivity on the surface of the photoelectrodes. It is
considered that this structure will allow the photoelectrolysis of water, producing hydrogen by

illuminating it with solar radiation.
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Introduccion

La energia es un elemento clave que ha permanecido presente a lo largo de la historia del hombre,
que gracias a sus descubrimientos ha logrado satisfacer las necesidades de su sociedad y conducirla hacia
un desarrollo progresivo. Sin embargo, con el pasar del tiempo, el crecimiento poblacional condujo a la
urbanizacion, misma que provocéd un impulso en el desarrollo industrial ¥ en consecuencia en la demanda
energética. Desde el siglo XIX se empezaron a relacionar intimamente tres elementos que giran en torno
a la energia, estos son: la economia, la sociedad y la naturaleza. Los efectos negativos en la naturaleza
como es el calentamiento global comenzaron con la demanda energética que la sociedad exigia a una

economia basada tinicamente en las fuentes convencionales de energia, es decir, los hidrocarburos.

En funcién de dar alternativas para la diversificaciéon de la matriz energética, gobiernos v
organizaciones de todo el mundo tomaron la iniciativa para promover el uso de los recursos energéticos
no limitados como lo es el sol, el viento, las mareas y entre otros, que han sido empelados en menor
medida en cuanto al abasto energético. De esta forma la Agencia Internacional de Energia (IEA por sus
siglas en inglés) plantedé un cambio urgente en el sector energético, debido a la necesidad de disminuir
la generacion de gases de efecto invernadero (GHG por sus siglas en inglés) y en menor medida por el
incremento en los precios v el declive de las reservas de petroleo, dando hincapié a la expresion adoptada
por la compania automotriz General Motors en 1970 “Economia del Hidrégeno” utilizada para definir

un nuevo modelo econémico basado en el hidrégeno como fuente de energia.

El hidrégeno es denominado un vector energético, es decir, tiene que ser extraido a partir de otras
materias primas, para ello se tiene que invertir una porcién de energia, actualmente mas del 90% del
hidrégeno producido es a través de combustibles fosiles; sin embargo, tomando en cuenta la propuesta
de un nuevo modelo energético basado en el hidréogeno como combustible, es de vital importancia

considerar las ventajas de las fuentes renovables a favor de la produccion limpia del vector en cuestion.
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Existen tres diferentes clases que suministran la mencionada energia primaria para la produccion de
hidrégeno: la nuclear, los combustibles fésiles y las energias renovables. Dentro de las energias renovables
el sol es la mds importante; engloba tres formas de produccion: los procedimientos biologicos, la
descomposicion térmica y la electrdlisis del agua. Este ltimo proceso se considera el mas amigable con
el ambiente, consiste basicamente en descomponer la molécula de agua en sus elementos constituyentes
(hidrégeno v oxigeno). Esta investigacién se enfoca en el concepto de la fotoelectrdlisis, el cual tiene su
fundamento en el proceso antes mencionado. El concepto de fotoelectrolisis tiene origen en 1972 cuando
Fujishima y Honda (A. Fujishima, 1972) demostraron que un semiconductor con las propiedades
adecuadas sumergido en un electrolito acuoso, al ser iluminado con luz solar puede transformar la energia
del fotén en energfa electroquimica la cual puede descomponer directamente la molécula de agua. El
esfuerzo realizado desde entonces ha tenido un impacto positivo en el avance tecnolégico sobre las

técnicas y la elaboracion de materiales que ha logrado alcanzar eficiencias hasta del 30%.

En el presente trabajo de investigacién se enfocd en la construccién de fotoelectrodos basados en la
estructura Vidrio/Mo/p-CuGaSe;/n-In,S;/Pt la cual da una alternativa en cuestion de materiales,
tomando las propiedades de cada semiconductor para lograr la generacion de hidrégeno mediante la
iluminacion solar. Para la construccion de la heteroestructura mencionada, se deposité In.S; mediante
el proceso de bafio quimico sobre la pelicula Vidrio/Mo/CuGaSe; previamente preparada mediante la
técnica de evaporacion reactiva, el fotoelectrodo fue terminado cuando se anadié un depésito de platino

mediante pulsos controlados de corriente (cronopotenciometria).

El contenido de esta tesis se divide en cuatro capitulos. El capitulo 1 desarrolla los antecedentes del
proyecto. El capitulo 2 contiene la metodologia y los equipos utilizados en la construccion y
caracterizacion del fotoelectrodo. El capitulo 3 se enfoca en los resultados de la investigacion y su andlisis
en cada una de las etapas del proyecto, desde la construccion de cada elemento hasta el resultado final
del fotoelectrodo. El capitulo 4 corresponde a las conclusiones que nos deja el proyecto y las

oportunidades que se podrian considerar en un trabajo futuro.



1 Antecedentes

1.1 Resumen

Dentro de este capitulo se describen los antecedentes que han impulsado el desarrollo tanto tedrico
como practico sobre la generacion de hidrégeno, especialmente mediante la fotoelectrolisis, misma que
surge como tal a partir del trabajo de investigaciéon de Fujushima y Honda en 1972 (A. Fujishima, 1972)
aprovechando las propiedades estructurales del TiO que permiten alta estabilidad en la transformacion
de la energia, posteriormente se han adaptado diversos compuestos como son: CdS, PbS, Sn0; SiO,,
entre otros, para mejorar la eficiencia y evolucion de los materiales. Por ejemplo, Lai y Sreekantan (Chin
Wei Lai, 2013) encontraron que la unién de WOj3 con TiO, facilita la separacién de cargas y promueve
la respuesta a la luz. Diversas modificaciones en la construccion de los fotoelectrodos para muchos
compuestos fueron analizadas, dentro de esta investigacion se tomaron los semiconductores CuGaSe; y
InyS; debido a que al unir sus propiedades electroquimicas entran dentro de la brecha de energia
establecida para producir la fotoelectrolisis. Investigaciones como la de O.A. Castelo (Gonzalez, 2012)
demuestran que las propiedades del InsS; son apropiadas en cuanto a energia; sin embargo, la forma de
crecimiento de la pelicula puede afectar la respuesta en la interfaz con el electrolito. Basados en el trabajo
de Raymond N. Dominey (Raymond, 1982) quien demuestra que las peliculas de Si al ser platinizadas
muestran mucho mejores propiedades eléctricas, entre ellas el aumento de la conductividad al ser

iluminadas.

La formacién de la estructura Vidrio/Mo/p-CuGaSez/n-InzS;/Pt da una alternativa limpia al proceso
de producecion de hidrégeno, buscando el aumento de la eficiencia mediante la unién p-n de dos materiales

que comparten propiedades en sus brechas de energia que podrian fomentar el proceso de electrolisis.

1.2 Antecedentes del hidrégeno

Aproximadamente en el ano 1500 el alquimista Paracelso noté la flamabilidad en las burbujas que
formaba la mezcla de metales y dcido sulfrico, mismo hecho que comprobé el cientifico Robert Boyle

en 1671. No fue hasta 1766 que Henry Cavendish profundizo el tema hasta encontrar la diferencia con
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otros gases ya conocidos, haciendo oficial el descubrimiento del nuevo elemento que Antoine Lavoisier
nombrdé hidrégeno, haciendo referencia a la generacion de agua posterior a su combustion.

El hidrogeno antes de considerarse el combustible del futuro forma parte de una extensa cadena de
aplicaciones en la industria, involucrando la sintesis de amoniaco como fertilizante (proceso Haber-Boch),
sintesis de ciclohexano y metanol los cuales forman parte de la produccién de plasticos y una gran
cantidad de productos farmacéuticos. También se usa para remover azufre de los combustibles durante
el proceso de refinacion del petroleo. Es un elemento esencial para la vida por lo que esta presente en la
mayoria de las moléculas de los organismos vivos; sin embargo, la molécula de hidrégeno en la atmoésfera
no tiene ningun rol particular, y por lo general se encuentra junto con oxigeno, nitrégeno y carbdn

(Royal Society of Chemistry, 2018).

Como la electricidad, el hidrégeno es un portador de energia, puede usarse en un amplio rango de
aplicaciones en cualquier sector de la economia: transporte, energia, industria y residenciales. El
hidrégeno puede convertirse en electricidad mediante celdas de combustible, un dispositivo
electroquimico que produce electricidad mediante un proceso inverso a la electrélisis. Dicho dispositivo
puede escalarse para utilizarse en pequenas o grandes aplicaciones. En beneficio de su implementacién,
los tinicos productos de las celdas de combustible son calor y agua. Utilizar el hidrégeno para regular la
demanda de electricidad es una alternativa para equilibrar el sistema de abasto tradicional, esto lograria

marcar el inicio de una dependencia para la estabilidad energética.

El hidrégeno puede producirse de dos formas: en unidades de produccién masiva o de forma
descentralizada, es decir, en el sitio de consumo. Este tiltimo sistema aumentaria la eficiencia del uso de
energia al disminuir el transporte del combustible (tomando en cuenta que el almacenamiento y
transporte de hidrégeno es costoso y complejo). La produccién actual de hidrogeno representa alrededor
del 2% de la demanda de energia primaria (Nikolaidis, 2017), no obstante, dicha produccién se realiza
en su mayoria a partir de combustibles fésiles. El avance tecnologico de las tltimas décadas ha logrado
establecer panoramas de produccién de hidrégeno mucho mas limpios, haciendo uso de los recursos
renovables como es el sol. Estos avances son muy importantes para la implementaciéon del hidrégeno
como combustible ya que permiten establecer alternativas para sustituir la utilizacion de los

hidrocarburos.
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1.3 Generalidades de la producciéon de hidrégeno

Se espera que para el afio 2080 el hidrégeno sea responsable del 90% de la generacion de energia; sin
embargo, su produccion acabara de ser completamente limpia para el afio 2050 ( da Silva Veras, 2016).
En la figura 1.1 se muestra que los combustibles liquidos v gases fueron creciendo durante el siglo XIX
mientras que los solidos como la madera y el carbon decayeron. Actualmente el gas natural es uno de
los combustibles mas utilizados incluso para la producciéon de hidrégeno. No obstante, la necesidad de
disminuir los efectos colaterales de la quema de combustibles fésiles nos orienta a sustituirlos de manera
paulatina por otros mucho méas “amigables” como es la combinacién de las energias renovables y el

hidrégeno.
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Figura 1.1 Transicién global del sistema energético, fuente: Adaptada de (Herfner, 2002).
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El hidrégeno es el elemento mas ligero y abundante en el universo, es inodoro y no toxico. Tiene el
contenido energético con relacién a la masa méas alto de los combustibles convencionales (2.75 veces
mayor que la gasolina). No obstante, considerando que el hidrégeno es un vector energético, es decir, un
portador de energia, no se encuentra en estado libre en la naturaleza, es necesario emplear fuentes de
energia como: combustibles fésiles, energias renovables, energia nuclear y electrélisis del agua, para lograr
su extraccion. Desafortunadamente como se muestra en la figura 1.2 en la actualidad es producido en su
mayoria a partir del reformado de metano, petréleo v nafta, la gasificaciéon de carbén y en mucho menor

disposicion mediante la electrolisis del agua.

Agua
Carbon 4%
18%

Petroleo

30%

Gas Natural
48%

Figura 1.2 Matriz actual de la materia prima para la produccion de hidrégeno. ( da Silva Veras, 2016).

A pesar de que los hidrocarburos son la fuente principal de produccién de hidrégeno, los estuerzos
por consumar alternativas limpias que en un futuro tengan la capacidad de sustituir el actual modelo de

produccién han tenido un incremento en la tltima década.
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1.3.1 Hidrégeno a partir de fuentes renovables

El hidrégeno se produce actualmente mediante dos formas: combustibles fésiles y fuentes renovables.
La figura 1.3 muestra las formas de produccién mediante fuentes renovables segtin (Nikolaidis, 2017),
que actualmente se dividen en dos principales ramas: la biomasa y la separacion de la molécula del agua.
En cuanto a la biomasa utilizada como fuente primaria de energia, se pueden subdividir dos categorias:
los procesos termoquimicos y biolégicos. Dentro de la rama de los termoquimicos se tienen cuatro
procesos basicos: pirdlisis, gasificacién, combustion y licuefacciéon. En cuanto a los procesos bioldgicos se
tienen: biofotdlisis, fermentacion sin luz y fotofermentacion. Por otro lado, se tiene la separacion de la

molécula de agua, la cual se divide en tres procesos basicos: electroélisis, fotdlisis y termolisis.

Fuentes
Renovables
Procesos con Separacion de la
biomasa molécula de agua
| 1
Electrélisis Fotdlisis Termdlisis
| 1
Biologicos Termoquimicos
| | 1 1 1 1
. . Fermentacién Foto e . ., . e
Biofotolisis I . L, Pirdlisis Gasificacion Combustién Licuefacciéon
sin luz fermentacién

Figura 1.3 Métodos de produccién de hidrégeno mediante fuentes renovables. (Nikolaidis, 2017).

El presente trabajo se enfoca en la separacién de la molécula del agua mediante fotoelectrélisis,
proceso que deriva del aprovechamiento del sol como recurso renovable y del agua como materia prima.
En cuanto a las técnicas que involucran al sol como fuente de energia para la producciéon de hidrégeno
son: la energia solar térmica, la solar fotovoltaica, la fotoelectrdlisis, la biofotdlisis y la solar
termoquimica. De estas tltimas la fotovoltdica, la fotoelectrolisis y la biofotdlisis se clasifican como
aplicaciones de baja temperatura, mientras que la termdlisis y los ciclos termoquimicos se consideran
aplicaciones de alta temperatura (Bozoglan, 2012).

La figura 1.4 muestra un resumen sobre los procesos que involucran al sol como fuente de energia

para la generacion de hidrogeno, estos se dividen en cuatro principales: fotoelectrdlisis, energia térmica,
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energia eléctrica y biofotolisis. Al finalizar la produccion de hidrégeno en dichos procesos se puede

canalizar para generar energia térmica, eléctrica o mecanica.

Eunergia Solar

: y \ 4 v
Fotoalastrglisis Energia Térmica Energia Eléctrica Biofotdlisis
A
A 4
P Electrolisis
Termolisis <
Ciclos P
3} - . il
lermogquimicos
Ene P
-
Mecanica
\ 4 v Vv v A4
Hidrdgeno
Caldera Quemadores Combustid Titesia Turbinas de Celdas de
Caraliticos Gas Combustible
\ 4 \ 4 \ 4 A 4 \ 4
Energia Térmica Energia Mecdnica Energia Eléetrica

Figura 1.4 Produccién de hidrégeno mediante métodos solares y su utilizacion.

El proceso de produccién mediante energia solar térmica involucra dividir la molécula de agua a
temperaturas por encima de los 2500 K y en condiciones de baja presion, también pueden emplearse
ciclos termodindmicos y termolisis. La produccién de hidrogeno a partir de paneles fotovoltaicos se ha
implementado desde 1980, es un proceso de dos etapas que ocupa simplemente la energia eléctrica
generada por los paneles para realizar la electrdlisis del agua. En cuanto a la biofotdlisis se utilizan
microorganismos como algas y bacterias con la capacidad de producir hidrégeno bajo diversos ambientes
como son: el agua y la biomasa. Se divide en tres grupos: la biofotélisis del agua usando algas o bacterias,
la fotodescomposicion de compuestos organicos con bacterias y por tultimo sistemas combinados de

bacterias que responden a la fermentacion.
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1.4 Introduccién a la fotoelectrélisis del agua

La fotoelectrolisis es un proceso que se basa principalmente en el aprovechamiento del recuso solar
para fomentar la electrolisis del agua. Tomando en cuenta los cdlculos de (Vayssieres, 2009), del total
de radiacién solar incidente sobre nuestro planeta, aproximadamente 36,000 TW pueden aprovecharse
mediante dispositivos de conversion, y el hidrégeno se encuentra en uno de los compuestos quimicos mas
abundantes sobre la superficie de la Tierra, el agua (71% de la superticie de la corteza terrestre). Es facil
pensar en un dispositivo que aproveche estos dos recursos para la produccion de un portador de energia
que marque una diferencia en el actual modelo energético, que ademds establezca un ciclo cerrado de
produccion y deshecho en el que las afectaciones al ambiente serfan insignificantes. Para explicar dicho

proceso es importante primero tomar en cuenta los siguientes temas.

1.4.1 Electrolisis del agua

La electrélisis del agua es uno de los procesos para producir hidrégeno y oxigeno a partir del agua
con la menor afectacién al ambiente, desafortunadamente como se mostré en la figura 1.2 actualmente
solo abarca el 4% de la produccion mundial de hidrégeno.

El procedimiento basicamente consiste en descomponer el agua en sus elementos constituyentes:
hidrégeno y oxigeno. Para realizar dicho procedimiento se necesita introducir energia de alguna forma,
yva sea calorifica, eléctrica o en este caso de estudio radiacién solar. El sistema consta de una celda
electrolitica con dos electrodos (dnodo y catodo), un electrolito para catalizar la migraciéon de iones y
radiacién solar.

Para la descomposicion del agua a 25 °C se requiere aplicar 285.83 M.J/kmol que corresponde a su
entalpia de formacion. No obstante, basta con aportar 237.19 MJ/kmol en forma de trabajo eléctrico
debido a que la diferencia (48.64 M.J/kmol) se aporta en forma de calor (Hortal, 2005). En cuanto a la
reacciéon quimica en un semiconductor tipo-p, tal como se muestra en la ecuacion 1.1 el electrodo negativo
(dnodo) lleva la reaccién de oxidaciéon del agua, mientras que en el electrodo positivo (catodo) se lleva a

cabo la reduccién.

. 1 + -
Anodo HZO g 2_02 + 2H" + 2e
+ -
Catodo 2H™ +2e7 = Hy
1.1
Total Hzo g H2 + 1 02
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A partir de la variacion de la funcion de Gibbs aplicada a una reaccion quimica se tiene lo siguiente.

AG = Zvjgp; — Tvigy; 1.2

Donde: gg; es la energfa libre molar del componente B;; gu; es la energia libre del componente A;.

Suponiendo que la reacciéon transcurre a temperatura T y presiéon P, simplificando términos se

concluyen en la ecuacién 1.3 los cambios a partir de la entalpia y entropia.

AG = AH —TAS 1.3

Donde: AH = Zv;hg; — Zvihy; ; AS = Zv;sg; — Zvisy; ; T = temperatura.

Considerando la funcién de Gibbs para las condiciones de temperatura y presién constantes.

—dG = L6W; 1.4

Donde: w; indica un trabajo distinto al de expansién o compresion.

Ahora bien, considerando la variacion de la funciéon de Gibbs para un trabajo especifico (eléctrico)

se debe cumplir lo siguiente.

—-AG = Welec. 1.5

El trabajo eléctrico en funcién de n niimero de cargas eléctricas se representa.

Weiee. = nFe 1.6

Donde: F'= 96.487 C que a su vez es la constante de Faraday; € es el voltaje aplicado.

Sustituyendo y despejando € se obtiene el voltaje aplicado ideal para producir la reaccién.

10
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Weiee,  237.187

= =1. 1.7
nF 2 x96.487 123V

Donde: El trabajo eléctrico (W) & 25 °C y 101°325 kPa para producir la separacion del agua es de

237.187 kJ/mol; n = 2 corresponde al niimero de electrones presentes en la reaccién quimica.

La eficiencia del proceso puede calcularse mediante la ecuacion 1.8.

he ma
= — 1.8
Ne e,

Donde: h es el poder calorifico del hidrégeno obtenido v e. es la energia consumida para su
c,H2 I 2 Y € = I

produccion.

Las investigaciones de (Hortal, 2005) demuestran que por lo general la eficiencia energética del

proceso de electrolisis varia entre el 50 y el 75%.

11
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1.5 Principios de la fotoelectrolisis

1.5.1 Proceso fotoelectroquimico de separacion del agua

El campo de la fotoelectroquimica es complejo y multidisciplinario. Esta enfocado en la interaccion
de procesos que involucran varias transformaciones de energia y consiste basicamente en analizar los
procesos quimicos y eléctricos que se originan a partir de la interaccién de superficies con los fotones
provenientes de la radiacién solar. La celda fotoelectroquimica (PEC por sus siglas en inglés) tiene dos
procesos fundamentales los cuales estdn ligados a diversas dreas de la ciencia: las funciones opticas
requeridas para absorber el maximo posible de la radiacion solar y por otro lado las funciones cataliticas
necesarias para la disociacion del agua, dando como resultado la conversién de energia solar en un
producto energético mas 1til, en este particular caso, hidrogeno.

En teoria existen tres opciones reportadas en la literatura para el arreglo de los electrodos utilizados
en el ensamble, estos son los siguientes:

e Fotocatodo hecho de un semiconductor tipo-p y un anodo de metal.
e Fotocatodo hecho de un semiconductor tipo-p y un fotoanodo hecho de un semiconductor

tipo-n.

e Fotoanodo hecho de un semiconductor tipo-n y un catodo de metal.

La descripcion mas simple del proceso se muestra en la figura 1.5, esta comienza con dos electrodos
inmersos en un electrolito acuoso. El catodo es sensible a la luz debido a las propiedades del
semiconductor tipo-p. Los dos electrodos estan conectados mediante un contacto 6hmico. La exposicién
a la radiacién solar deriva en la generaciéon de pares electréon-hueco los cuales interactiian de forma
electroquimica con las moléculas del electrolito en el interfaz sélido/liquido. De esta forma los electrones
foto excitados producen en la superficie del catodo la reaccion de evolucion del hidrogeno (HER por sus
siglas en inglés), mientras que en la superficie del dnodo los huecos foto excitados llevan a cabo la

reaccion de evolucion del oxigeno (OER por sus siglas en inglés).
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Figura 1.5 Estructura de bandas de un fotociatodo tipo-p para la disociacion de agua mediante
fotoelectrdlisis. Se ilustran, los requerimientos energéticos asociados con los aspectos termodinamicos

minimos para la disociacién de la molécula de agua. (Chen, 2013).

En los sistemas que trabajan con fotociatodo como el que se muestra en la figura 1.5, los electrones
son inyectados en la solucién para llevar a cabo la HER mientras que los huecos tienen lugar en el
contraelectrodo para producir la OER. De forma inversa, en los sistemas que involucran un fotoinodo
los huecos son inyectados al electrolito donde se lleva a cabo la OER, mientras que la HER se propicia
en el contraelectrodo.

En el proceso de la fotoelectrdlisis del agua, la reaccién de evolucion del oxigeno en el anodo y la
reaccion de evolucién de hidrégeno en el catodo se pueden visualizar cada una como la mitad de una
sola reaccion electroquimica, las dos se realizan simultdneamente a partir del intercambio de electrones

en el estado sélido y el de iones en la solucién.

13
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El siguiente conjunto de ecuaciones describe las reacciones que se originan en el proceso de
conversion:
La generacion del par electron-hueco mediante la incidencia de fotones se muestra en la ecuacion 1.9.
2y -» 2e” + 2h* 1.9
Donde v es la energia del fotén, e son electrones y A* son huecos.

La mitad de la reaccién de evolucién de oxigeno (OER)

H,0 + 2h* - 2H* + 14 0, (8) 1.10

La mitad de la reaccién de evolucion de hidrégeno (HER)

2H + 2e™ > H,(g) 1.11

eaccion neta de la celda fotoelectrolitica para la disociacién de la molécula de agua.
Reaccién neta de la celda fotoelectrolitica para la disociacién de la molécula d 1

H,0 + 2y - Hy(g) + %2 0, (8) 1.12

Retomando la ecuacion 1.6 donde se expresa la relaciéon del trabajo eléctrico y el nimero de moles,
y reescribiendo en términos del voltaje aplicado, se observa que ¢ = AG® = 237.18 k]/mol! y a partir de
esta igualdad se concluye mediante V%, = AG®/nF = 1.23V que el agua puede ser electrolizada a un
potencial de 1.23 V como se habia mencionado en la ecuacion 1.7.

Existen diferentes sobrepotenciales que influyen en el funcionamiento de una PEC afectando

directamente el voltaje de operaciéon. Esto se describe en la ecuacion 1.13.

V;)p =Vigy + Mg +1c + 1 + Nsis 1.13

Donde: 174, 176, no 'y nsis son sobrepotenciales asociados con el anodo, catodo, conductividad iénica y

pérdidas del sistema, respectivamente.

14
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Resumiendo, el proceso mencionado en las ecuaciones 9-12 comienza con la incidencia de radiacién
solar en la interfaz entre el fotoelectrodo y el electrolito. Los electrones fotogenerados reaccionan con el
agua separandola en sus componentes fundamentales hidrogeno y oxigeno, dando paso a la reaccion de
evolucién del hidrégeno. Los iones de oxigeno viajan por el electrolito acuoso (llamado también como
circuito interno) hacia el 4nodo, al mismo tiempo que los huecos (portadores minoritarios) toman lugar
en el 4nodo donde se va a producir la otra mitad de la reaccion fotoelectroquimica, la evolucion de los
iones oxigeno a gas. Es importante considerar que en cada etapa del proceso existen pérdidas que tienen
que ser consideradas al elaborar una celda fotoelectroquimica, debido a su complejidad para conducir el
proceso de division del agua el potencial de los fotones inducidos debe ser suficiente para generar los

pares electron-hueco, de otra forma no se lograria consumar la reacciéon electroquimica.

1.5.2 Electronica del estado sé6lido: Union p-n

Dentro del proceso de disociacion del agua mediante la fotoelectrélisis, la configuracion del sistema
por lo general contempla al menos uno de los dos electrodos compuesto de un material semiconductor.
El electrodo expuesto a la luz, llamado fotoelectrodo, forma una unién rectificadora en la interfaz que se
produce al estar inmerso en el electrolito acuoso, esta union es similar a la que se presenta en las uniones
n-p utilizadas en las celdas solares. Dicha unién rectificadora tiene la capacidad de separar los portadores
de carga (pares electrén-hueco) excitados por los fotones incidentes. Este mecanismo de separacion de
cargas es por lo general aprovechado en las celdas solares para producir electricidad. Sin embargo, en el
caso de las celdas fotoelectroquimicas, esta separacion de cargas se utiliza para conducir las reacciones
de evolucién del hidrégeno y del oxigeno, HER y OER respectivamente, las cuales concluyen en la
disociacion de la molécula del agua.

Antes de entrar a fondo en lo que sucede en la interfaz entre el fotoelectrodo (semiconductor) y el

electrolito, se abordard el principio que gobierna la tecnologia para la conversién de energia solar.
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Es importante introducir el tema de la electronica del estado sélido haciendo especial énfasis en la
unién p-n de semiconductores, debido a que la representacion de los diagramas de bandas es esencial
para describir el proceso de la fotoelectrolisis, la cual comparte ciertos aspectos de conversion de energia
a partir de la radiacién solar. La figura 1.6 describe la representacion de los niveles de banda de energia
empezando por un semiconductor intrinseco, el cual tiene la misma cantidad de huecos y de electrones,
sin embargo, al ser un material semiconductor existe una probabilidad de que con algin tipo de
excitacion (térmica, radiacién solar, etc.) uno de los electrones situados en la tltima banda de valencia,
salte a la banda de conduccion dejando lo que se conoce como un hueco. Por lo tanto, para este tipo de
semiconductores el nivel de energia de Fermi (Er) se mantiene aproximadamente a la mitad de la brecha
de energia (band gap (Eg)). En el caso de los semiconductores dopados con sitios (dtomos donadores y
aceptores de otros elementos) se busca aumentar la concentracion portadores de carga mayoritarios,
electrones libres en el caso de los semiconductores tipo-n y huecos para los semiconductores tipo-p. El
nivel de energia de Fermi en los semiconductores tipo-n se encuentra por debajo de la banda de

conduccién, mientras que en los semiconductores tipo-p se localiza pegado a la banda de valencia.

Nivel de vacio

1 1
Intrinseco Tipo p Tipo n

. D + + qu + + Pn + +
SO

1 1 1
Fq- _ e - - - - H(: }.:(.

B ;

G L

oy y y y

Figura 1.6 Diagrama de bandas de energia de un semiconductor intrinseco, tipo-p y tipo-n.

Donde E¢ representa el minimo de la banda de conduccion; Ey el maximo de la banda de valencia;
E¢ es la brecha de energia del semiconductor; &, el nivel de energia de Fermi respecto al nivel de vacio;
Er el nivel de energia de Fermi, conocida como funcién de trabajo y los signos ++ simbolizan las cargas
positivas en la banda de conduccién y los signos -- -- simbolizan las cargas negativas en la banda de

valencia.
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En la figura 1.7 se muestra la unién p-n de dos semiconductores. El fenémeno natural en equilibrio
termodinamico se refleja cuando el potencial electroquimico total de electrones (nivel de energia de
Fermi) es el mismo en ambos lados de la unién p-n. En consecuencia, se genera una curvatura en las
bandas para lograr dicho equilibrio. Cerca de la unién los electrones libres del lado n se combinan con
los huecos del lado p formando iones negativos en el lado p y dejando iones positivos en el lado n,
generando en consecuencia un campo eléctrico y por lo tanto una zona de agotamiento en la unién
(también llamada regién de deplexién o space-charge region por sus siglas en inglés SCR). El campo
eléctrico mencionado es el mecanismo clave para la separacion de los pares electrén-hueco generados por

la incidencia de radiacion solar.

Nivel de vacio Unién metaliirgica
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Unién metaltirgica i '
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Region de agotamiento
Figura 1.7 a) Diagrama de bandas de energia de la unién p-n de dos semiconductores en equilibrio; b)

zona de agotamiento y distribucién de cargas.
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Cuando la radiacién solar incide en los semiconductores que forman la unién p-n, naturalmente
algunos de los fotones son absorbidos creando una elevada concentracion de pares electron-hueco. Dichos
pares fotogenerados son separados mediante la influencia del campo eléctrico, conduciendo electrones y
huecos en sentidos opuestos del dispositivo. Las fotocargas extraidas satisfactoriamente son convertidas
en electricidad, mientras que el resto se pierden en forma de calor. En consecuencia, bajo la incidencia
de la luz solar el equilibrio térmico cerca de la unién se ve perturbado y por lo tanto un solo nivel de
Fermi no puede ser definido. Al existir dicha perturbacion térmica la poblaciéon de portadores de carga
en la banda de conduccién y valencia cambia, de modo que se tiene que aplicar un analisis diferente para
calcular niveles de energia de Fermi separados para electrones (F.) y huecos (Fi,). A este analisis se le
llama nivel quasi-Fermi. Evidentemente el diagrama de bandas cambia y este se representa a circuito

abierto en la figura 1.8.

Unién metaltrgica
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Figura 1.8 Diagrama de bandas de la unién p-n bajo iluminacién solar, mostrado el fotopotencial
utilizable mediante un nivel de separacién quasi-Fermi. Donde ®ph es el fotopotencial y VOC es el voltaje a

circuito abierto. (Vayssieres, 2009).

El efecto del nivel quasi-Fermi es de gran importancia para determinar el fotopotencial utilizable que
el dispositivo puede generar, especificamente con relacién a la energia de la brecha de energia. En
términos de la termodindmica de las representaciones de bandas en semiconductores se habla
principalmente de la energia interna de electrones y huecos, no la energia utilizable. La energia eléctrica
utilizable se encuentra en un porcentaje menor (50-75%) con relacién a la energia interna. Estos efectos
son relevantes para el funcionamiento de una celda fotoelectrolitica especialmente hablando de la relaciéon

que mantiene el semiconductor y el electrolito.
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1.5.3 Interfaz semiconductor/electrolito

La complejidad de las celdas fotoelectroquimicas se encuentra principalmente en la unién que forman
la electronica del estado solido en la parte del semiconductor y la electroquimica implicita en el
electrolito. Las primeras observaciones hechas por Helmholtz (Helmholtz, 1879) para describir el
comportamiento de la interfaz entre un metal y un electrolito, se refieren al termino “doble capa
eléctrica”, término que se mantuvo presente en las investigaciones de Gouy y Chapman (Gouy, 1910);
(Chapman, 1913), los cuales desarrollaron un modelo iénico difuso de doble capa en el cual observaron
el comportamiento del potencial en la superticie del metal y su drastica disminuciéon cuando entraba en
contacto con el electrolito, debido al movimiento iénico de las cargas cerca del electrodo. Como se sabe
los semiconductores no tienen alta conductividad, comparada con los metales, el modelo iénico difuso de
doble banda (banda de conduccién y banda de valencia) puede ser utilizado para analizar la interfaz de
un electrodo semiconductor y un electrolito. Haciendo énfasis en el desarrollo de modelos para describir
el proceso de funcionamiento de las celdas electroliticas, Heinz Gerischer (Gerischer, 1971) realiz6
importantes conexiones entre los potenciales electroquimicos en la solucién y los niveles de Fermi de la
electronica de estado solido. Siguiendo los modelos antes mencionados se puede describir la interfaz
semiconductor /electrolito de forma muy cercana a la electrénica del estado sélido y las uniones p-n. De
esta forma en la figura 1.9 se describen tres situaciones diferentes que pueden estar presentes en la
interfaz electrodo/electrolito. Cuando el fotoelectrodo semiconductor entra en contacto con el electrolito
acuoso el exceso de cargas entre los dos no se ubica en el medio de la interfaz, este se encuentra
aproximadamente a 1 pm hacia a dentro del electrodo, esta region se refiere a la antes mencionada space-
charge region (SCR) la cual lleva implicito un campo eléctrico. En consecuencia, la transferencia de
cargas del semiconductor al electrolito provoca la formacién de una carga superficial (para los tipo-p la
carga es negativa) la cual es compensada con una carga opuesta (positiva para el tipo-p) inducida en el
electrolito, esta capa formada se denomina capa de Helmholtz. Asi mismo, dicha capa esta esencialmente
formada por dipolos de la molécula de agua orientados y parte de los iones adsorbidos en la superficie
del electrodo. En consecuencia, la inusual distribucion de cargas resulta en la flexion de las bandas de
valencia y conduccién en el interfaz semiconductor/electrolito.

En el caso de un semiconductor tipo-p la capa de acumulacion se forma cuando hay un exceso de
cargas positivas (huecos) en la interfaz, los cuales son compensados con cargas negativas (electrones) del

electrolito, asi se muestra en la figura 1.9(b), de forma contraria en la figura 1.9(a) se describe la regién
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de deplexion correspondiente a un semiconductor tipo-n, la cual se forma cuando existe un exceso de

cargas negativas en la superficie y es compensado con cargas positivas del electrolito.

Region Region
del espacio de carga del espacio de carga
Tipo n
a)
Capa Capa
de agotamiento de acimmulacion
- o lipo p
E. E.
b)
E, E,
Capa Capa
de acumulacion de agotamiento

Figura 1.9 Diagrama del desdoblamiento de bandas en la interfaz semiconductor-electrolito. a) Para un

semiconductor tipo-n; b) Para un semiconductor tipo-p. (Grimes, 2008).
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El equilibrio entre el semiconductor y el electrolito (sélido y liquido) solo se alcanza si sus potenciales
electroquimicos son el mismo, es decir si se cumple Ep = Ep 0. El potencial electroquimico de la union
estd determinado por el potencial estandar redox del electrolito y el nivel de Fermi del semiconductor.
En caso de que el potencial no coincida el movimiento de cargas continua hasta que se encuentre el
equilibrio aun si esto provoca una curvatura en las bandas. Para un semiconductor tipo-p el nivel de
Fermi se encuentra naturalmente por debajo del potencial redox, mientras que el de un semiconductor
tipo-n se encuentra tipicamente por encima de del potencial redox del electrolito. De esta forma, los
electrones fluyen del electrolito al semiconductor buscando el equilibrio como se resume en la figura
1.10(a-b). En este caso las cargas negativas en el SCR provocan una curvatura en la banda hacia abajo,

asi se promueve la formacién de la region de deplexion.

a) E b) E
2 4 Estado Vacio A A
) - - Estado Vacio
I"a(. F‘t' tado Vaci
B, mmmmmm -
Estado Lleno e e e e
F‘\'_._ " W (E) E, —
Estado Lleno W__ (E)
W) | EE——
Tipo n Sistema redox Tipo p Sistema redox

Figura 1.10 Distribucién de la energia de electrones en la interfaz del semiconductor y el electrolito

redox para dos sistemas en equilibrio. a) Semiconductor tipo-n; b) Semiconductor tipo-p. (Grimes, 2008).
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1.5.4 Caracteristicas en la iluminacién

En adicién a las condiciones que se producen al alcanzar el equilibrio termodinamico, es importante
mencionar la respuesta de los fotoelectrodos a la luz, existen sobrepotenciales asociados con las reacciones
complementarias de evoluciéon de hidrégeno (OPpgr) vy oxigeno (OPoer) en el interfaz
semiconductor/electrolito. Cuando se ilumina con radiacién solar, nuevamente se produce una separacion
de niveles quasi-Fermi resultado del exceso de concentracién de pares electrén-hueco fotogenerados, el
exceso de huecos altera significativamente la distribucién de portadores de carga minoritarios, mientras
que el exceso de electrones por su parte, afectan el niimero de portadores mayoritarios, esto conduce a
la separacion de niveles quasi-Fermi. Retomando la analogia hecha con el estado sélido, esta separacion
del nivel de Fermi determina la energia aprovechable en el sistema. Como se muestra en la figura 1.11,
lo que se busca, es hacer coincidir estos niveles quasi-Fermi, con el voltaje minimo termodinamico de
separacion del agua compensando con los sobrepotenciales de cada reaccién para completar el proceso

neto de separacion del agua.

hv

e |

-

-

Contacto
Ohmico

Contacto
Olumico

h'h' h h

Eleetrodo de Electrolito Contraelectrodo

Trabajo Acuoso (Metal)
(Semiconductor)

Figura 1.11 Estructura de bandas de un fotocatodo tipo-p para separaciéon de agua mediante
fotoelectrdlisis. Se ilustran, los requerimientos energéticos asociados con los aspectos termodindmicos
minimos para la divisién de la molécula de agua, los sobrepotenciales para las reacciones de evolucién de

hidrégeno (HER) y oxigeno (OER), y el fotovoltaje. Adaptada de (Chen, 2013).
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1.5.5 Fotocatodo con la heteroestructura p-n

A causa de los problemas antes mencionados, nacen cambios en la brecha de energia con los
potenciales redox del electrolito. Se toma en cuenta la posibilidad de realizar electrodos con la estructura
de una pelicula que aproveche los beneficios de la unién p-n, de tal manera que facilite el acoplamiento
entre el nivel de Fermi y el potencial electroquimico redox en la solucién del electrolito, con el fin de
suavizar el desdoblamiento de bandas en el interfaz semiconductor/electrolito. La figura 1.12 describe la
representacion de bandas en el interfaz con el electrolito, enfatizando la importancia de hacer un
acoplamiento de potenciales mas suave para evitar pérdidas tanto en la generacién de pares electrén-

hueco como para aumentar la eficiencia de produccion de hidrégeno.

Estado Vacio

W (E)

Estado Lleno
W, (E)
> W(E)

Unién metalirgica 7 Sistema redox
Region

de agotamiento

Figura 1.12 Diagrama de bandas de la heteroestructura en contacto con el electrolito redox.

Existen otras configuraciones que actualmente han tenido éxito en el aumento de la eficiencia como
son los fotoelectrodos duales, los hibridos, los diodos fotoquimicos, asi como otros que involucran voltajes
externos; sin embargo, este documento estd enfocado en la formacién de fotoelectrodos con la

heteroestructura p-n que sera descrita con més detalle en el capitulo 3.

1.5.6 Definiciones de eficiencia en el campo de la fotoelectrélisis

De forma general la caracterizacion de tipo solar-to-hydrogen (STH) es el pardmetro més importante
para la definicion de eficiencia en un dispositivo fotoquimico, de hecho, es esta la forma mas
estandarizada de comparar sistemas fotoquimicos. Sin embargo, la fotoelectrolisis es un tema
multidisciplinario en el cual existen diferentes enfoques y por lo tanto diferentes definiciones de eficiencia.

De forma general la eficiencia para este tema se puede percibir en dos apartados: la eficiencia general de
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comparacion (la cual se ocupa para reportar avances en el campo de estudio) que se refiere a la STH y
las eficiencias de analisis (utilizadas para caracterizar o comprobar ciertos procesos del sistema) estas
comparten en gran medida términos con la energia solar.

Debido a que se requieren dos electrones para formar una molécula de hidrégeno, la tasa de
produccion de hidrégeno es por lo tanto la mitad de la cantidad del flujo de electrones, es decir, la mitad

de la fotocorriente.

I R
_ fon _Jpn X area = (—”2 >x2e 1.14

= 1 =
H2 ™ %e 2e ph

Donde: Ry es el margen de produccién de hidrégeno S, I es la fotocorriente A, e es la carga
eléctrica C, area es el drea de iluminacion del fotoelectrodo y Jyu es la densidad de fotocorriente A / m2.

En la ecuacién 1.14, la densidad de fotocorriente (J,.) esta normalizada al area de iluminacién del
fotoelectrodo y es por lo tanto inversamente proporcional al flujo incidente de fotones. Mas
especificamente es proporcional a la relacion entre el margen de produccion de hidrégeno y la energia
solar recibida. Este valor como es posteriormente mencionado es importante cuando se realiza la

evaluaciéon STH que refiere a la eficiencia de produccién de hidrégeno solar.

Solar a hidrégeno
En el ambito de la fotoelectrélisis la eficiencia STH define el proceso de la forma mas completa, esta
eficiencia describe de forma general el resultado de la divisién de la molécula de agua en una celda
fotoelectroquimica a partir de la radiacion solar, la cuél es importante considerar a AM 1.5 G (Air Mass
1.5 de iluminacion global) y bajo ningtun voltaje aplicado a los electrodos. La eficiencia STH considera
un sistema de electrodo y contraelectrodo en circuito cerrado, asegurando que los voltajes en referencia
al electrodo de referencia y a los voltajes de circuito abierto sean insignificantes. Los electrodos deben
estar sumergidos en la misma solucién con un pH especifico, de otra forma se tiene que compensar con
un voltaje en relacion con el pH.
La eficiencia STH se define como:
La energia quimica del hidrogeno producido dividido entre la energia solar recibida a partir de
la radiacion solar incidente.
Dicha energia quimica obtenida del hidrogeno producido es posible determinarla a partir de la tasa

de produccion de hidrégeno mmol H»O/s multiplicado por el cambio de la energia libre de Gibbs por
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mol de Hy (AG"=237 kJ/mol a 25°C). La energia libre de Gibbs es por lo general representada por la
relacion: AG=AH-TAS y representa el contenido de energia de la molécula de agua. En el denominador
de la definicién se encuentra la energia solar obtenida de la radiacion solar esta se interpreta como la
densidad de potencia de la radiacién incidente (P mW /em? multiplicada por el area del electrodo cm?

a AM 1.5 G).

(mmol H,/s) x (237'000 J /mol)
Piotar (MW /cm?) X Area (cm?)

STH = [
AM1.5G

La ecuacion 1.15 cabe mencionar que estd basada en la medicion de la produccion de hidrégeno
mediante algiin método analitico (cromatogratia o espectrometria de gases). De otra forma, también se
puede describir la potencia a partir del producto del voltaje, la corriente y la eficiencia faradaica de la
evolucién de hidrégeno.

Jsc(mA/cm?) x 1.23 (V) X np

STH = 1.16
Ptotal (mW/sz) AM1.5G

Es importante mencionar que las ecuaciones 1.15 y 1.16 son véalidas Gnicamente si se completa la

evolucion estequiométrica de los elementos.

Eficiencia de fotén-corriente de polarizacion aplicada

Aplicar un sesgo de corriente entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo requiere una definicion
diferente a la STH, debido a que dicho valor no refleja la misma apreciacién de conversion directa de
energfa. La aplicacién de un sesgo generalmente incrementa la energia extraida del sistema; sin embargo,
es importante tener en cuenta que aplicar un sesgo que exceda el potencial termodinamico de separacion
de agua (1.23 V) pone en duda si las PEC tienen ventaja o no frente a la electrolisis en la oscuridad. La
medicién de esta eficiencia es de completa ayuda para diagnosticar el funcionamiento de los materiales

y asi implementar su desarrollo.

jph(mA/sz) X (1.23 = [Vp|) (V) X np

ABPE =
Ptotal (mW/CmZ)

1.17
AM1.5G

La ecuacién 1.17 define la densidad de fotocorriente (j,n) obtenida bajo la aplicacion del sesgo (V).
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Eficiencia de conversién de fotén incidente a generacién de corriente / Eficiencia
cuantica externa

La eficiencia de conversiéon de fotén incidente a generacion de corriente (IPCE por sus siglas en
inglés) es uno de los diagndsticos mas importantes para las celdas PEC. La ecuacion 1.18 describe la
fotocorriente colectada por el flujo incidente de fotones en funcion de la longitud de onda de la luz. De
forma ideal el calculo de la IPCE se utiliza para integrar los resultados con el espectro solar y asi estimar
la maxima eficiencia STH posible para el dispositivo. Esta claro que en el proceso se debe tener reserva
del margen de error de los datos, asi como estar en las condiciones establecidas (dos electrodos en corto

circuito).

IPCE = EQE = 7']e/h X 7']ttransportte X 771'11terfaz 1.18

Donde e/, fraccién de pares e/h generados por flujo de fotén incidente; Neansporte transporte de
cargas en el interfaz sélido/liquido; Niperfay 1@ eficiencia del intercambio de cargas en el interfaz.
La medicién IPCE se realiza por lo general mediante cronoamperometria (en un potenciostato como

se menciona posteriormente en el apartado 2.2).

Eficiencia de absorcién fotén-corriente / Eficiencia cuantica interna

En relacién con las eficiencias IPCE/EQE y STH la APCE/IQE (por sus siglas en inglés) basa las
mediciones inicamente en los fotones absorbidos por el dispositivo, dejando a un lado las perdidas por
transmitancia o reflectancia. Describe esencialmente la fotocorriente recolectada por fotén incidente
absorbido. Es particularmente 1til para determinar el equilibrio 6ptimo entre la longitud méaxima de
trayectoria para la absorcion de fotones en relacién con la distancia minima efectiva de pares e/h dentro

del material.

IPCE
APCE = IQE =

= Ntransporte X Ninterfaz 1.19
ne/h

Donde ¢/, estd definida como la fraccién de pares electrén/hueco generados por flujo incidente de

fotones.
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1.6 Condiciones en la formacion de celdas electroquimicas para la produccion

de hidrégeno

El proceso de fotoelectrélisis como muchos otros procesos para la generacion de hidrégeno de forma
limpia, se han ido perfeccionando a lo largo de los anos; sin embargo, no ha llegado un parteaguas que
concrete un dispositivo de alta durabilidad, estabilidad y eficiencia con una produccién de bajo costo.
En particular el desarrollo de materiales es una pieza clave en el progreso de los dispositivos
fotoelectroquimicos. Se necesitan materiales con alta déptica y propiedades de transporte de carga que
ademas faciliten la interfaz con el electrolito y que favorezcan la reaccién de disociaciéon del agua evitando
la corrosién y la desestabilidad. Otro de los retos sin duda es utilizar materiales no contaminantes y de
bajo costo los cuales puedan dar una oportunidad en el mercado comercial. Los retos identificados que
tienen que ser tomados en cuenta para superar la etapa experimental de estos dispositivos son los

siguientes:

e Generar suficiente fotopotencial para inducir la separacion del agua. Es decir, la
apertura del nivel quasi Fermi debe ser lo suficientemente grande para lograr superar el
potencial reversible por encima de los sobrepotenciales de separacién de agua, comtinmente
sobre 1.6 eV en sistemas sencillos.

e Generar suficiente fotocorriente para la produccion eficiente de hidrégeno. De
forma mdés especifica, las propiedades del semiconductor y el electrolito, incluyendo los
procesos de su interfaz, deberan impulsar la eficiente generacion, separacién, transporte y
recoleccién de cargas fotogeneradas que conducen las reacciones de disociacion del agua. En
este aspecto fotocorrientes mayores a 10 mA /cm? son necesarias para la obtener eficiencias
por encima del 12.3 % de STH (Vayssieres, 2009).

e Prevencion de corrosion. Es importante evitar la corrosion de los materiales en el sistema
para asegurar una eficiencia de produccion alta y sostenida. Las propiedades de la interfaz
deberdn propiciar las reacciones de evolucién por encima de las de corrosion.

e Reducciéon de costos. En la fase experimental y de desarrollo en la que se encuentra la
fotoelectrolisis actualmente, muchos de los materiales son costosos, para lograr que se
convierta en un método de produccion de hidrégeno completamente viable debera superar

los costos de produccion.
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1.7 Objetivos y alcance del proyecto

Durante el proceso de exploracién de materiales para el proceso de fotoelectroélisis se han investigado
todo tipo de estructuras, desde las mds simples hasta las mds complejas. Dentro de esta biisqueda aiin
no se ha encontrado alguna que se gane el derecho al mercado comercial; sin embargo, se ha logrado un
gran desarrollo que va aunado a diferentes disciplinas, principalmente la solar fotovoltaica, de la cual se
han obtenido grandes avances en cuestion de semiconductores. El principal tema actualmente debe

enfocarse al desarrollo de materiales que permitan avanzar en cuestion de eficiencia y costos.

Dicho esto, el principal propésito de este trabajo es el estudio y desarrollo de la estructura
semiconductora Vidrio/Mo/p-CuGaSe;/n-In,S; /Pt para la produccién de hidrégeno, mediante el proceso
de la fotoelectrolisis.

Para lo cual se plantean los siguientes objetivos especificos:

1) Optimizar el espesor de la pelicula In,S; elaborada mediante depdsito por bafio quimico.

2) Caracterizacion éptica, morfologia y estructural de las peliculas de In.S; elaborada mediante

deposito por bafio quimico.

3) Caracterizar y mejorar las condiciones del depdsito de Pt sobre las peliculas Vidrio/Mo/p-

CuGaSe;/n-In,S;.

4) Realizar estudios fotoelectroquimicos y electroquimicos para determinar la prospectiva de la

estructura Vidrio/Mo/p-CuGaSe;/n-In,S;/Pt para la generacion de hidrogeno via la fotoelectrolisis.

28



2 Metodologia

2.1 Resumen

Este capitulo engloba paso a paso el procedimiento y los equipos empleados para la formacion de log
electrodos v su caracterizacidn. Las principales téenicas utilizadas durante el proceso de formacion
fueron, los depdsitos mediante bafio quiiico de InsS; a las peliculas de CuGaSe; hechas por la técnica
de evaporacion reactiva v finalmente el electrodepdsito de Pt a log electrodos. Los equipos utilizados
durante todo ¢l proceso de caracterizacion fucron, difraceidon de rayos X (XRD por las siglas en inglés)
para determinar la estructura de los materiales en cada etapa, microscopio electrénico de barrido (SEM
por sus siglas en inglés) con el aditamento de dispersion de rayos X (EDS por sus siglas en inglés) para
digcernir la morfologia v compogicion de los electrodos, espectrometro para la caracterivacion dptica que
incluye reflectancia y transmitancia, perfilémetro para determinar el espesor de In,Ss, posteriormente el
goftware EC-Lab utilizado para aplicar las téenicag de clectrodepdsito mediante una configuracion de

cronopotenciometria y por dltimo fotorespuesta.

Curva de erecimmiento y determinacion de la temperstuea v tiepo Optinlos para ol
deposito de IS,

4

Andlisis de propiedades dptieas. cstinerurales v morfoldgicas de la pelicula In,S,

U

Depdsito de IS, en CufiaSe,, anilisis de composicion v difraceidn de rayvos X

A

lilaboracién de elecirodos y medicion de drea

\
(
Aplicacidn de la Iéenica clectrodepdsiio de plaling a las mucstras y andlisiz de
prapicdades.
\
. N
Caracletizacion mediante [olorespriesia
LS J

Figura 2.1 Esquema de la metodologia empleada en ¢l presente trabajo de investigacion.
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2.2 Marco teodrico de los equipos de caracterizacion del fotoelectrodo

Conocer las caracteristicas del electrodo es fundamental para determinar su desempeno, por lo que
aplicar los andlisis de caracterizacion adecuados ayuda a conocer las propiedades de los materiales. En
este proyecto las propiedades dpticas, morfolégicas y estructurales fueron claves para dar resultados en

cuanto a la viabilidad del conjunto de materiales seleccionados y su desempeno en el electrodo.

2.2.1 Difraccion de rayos X

Dentro de los métodos para la caracterizacion de propiedades fisicas de los materiales, la difraccion
de rayos-X es una de las principales técnicas no destructivas para el andlisis de sustancias cristalinas. Es
una herramienta que permite recolectar informacién sobre el crecimiento de los materiales. Dicho
procedimiento esta fundamentado en el esparcimiento que sufre un haz de radiacion electromagnética al
interactuar con los dtomos que forman un plano cristalino.

La ley de Bragg es el fundamento teérico en el que se basa la difraccién de rayos X, este establece
que, si dos o mas haces difractados por planos cristalinos paralelos forman interferencias constructivas,
se satisface que la diferencia del recorrido de los haces (2d sen 0) debe ser multiplo entero de la longitud

de onda de la radiacion incidente, tal como se muestra en la ecuacion 2.1.

2d sen 8 = ni 2.1

Donde d es la distancia entre planos y n es el orden de difraccion.

En las graficas presentadas méas adelante en los resultados, el espectro de difraccion de rayos-X es el

conjunto de picos de difraccion donde se cumple la ley de Bragg.

2.2.2 Microscopio electréonico de barrido

El SEM es un equipo principalmente utilizado para obtener informacion sobre la morfologia de una
muestra. El funcionamiento bésico comienza con el bombardeo de un flujo de electrones sobre la muestra.
Este proceso provoca diferentes efectos, los cuales son detectados a partir de sensores los cuales generan
una imagen de alta resolucién a diferentes escalas. A dicho equipo se le puede agregar una variedad de
sensores diferentes para analizar diversos aspectos de la muestra. En este caso se ocupé especificamente

un detector de energia dispersiva, el cual permite colectar los rayos-X generados por la muestra y realizar
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diversos analisis tan detallados como sean necesarios para conocer la distribucién elemental en la

superticie captada por el sensor.

Anailisis elemental con EDS

Este proceso de analisis quimico se puede realizar con diferentes métodos analiticos, uno de ellos es
la espectrometria de energia dispersiva de rayos-X la mencionada (EDS). Esta técnica se basa en el
bombardeo por un flujo de electrones en una muestra sélida la cual emite un espectro combinado en el
que se encuentran, electrones secundarios, electrones Auger v rayos-X. La energia proveniente de los
rayos-X es detectada por sensores que procesan la informacion haciendo referencia a la diferencia entre
los niveles de energia de los orbitales de los electrones, asi pueden ser cuantificados y de esta forma
conocer la gama de elementos presentes en la muestra (Arey, 2010).

La informacion recolectada fue utilizada principalmente para observar las diferencias en cada etapa
de crecimiento de los electrodos; de esta forma conocer la composicién elemental e identificar las
diferencias en otras muestras con diferentes condiciones de crecimiento. Debido a que se utilizaron
diversas técnicas de depdsito, los andlisis EDS se realizaron a manera de abarcar todos los compuestos
depositados, de tal manera que se realizaron andlisis puntuales en zonas especificas de la superficie
buscando aglomeraciones y andlisis regionales en las zonas centrales del electrodo con el fin de recolectar

informacion general de la composicion superficial y asi poder compararla con otras muestras.

2.2.3 Espectrofotometro VIS-NIR

El espectrofotémetro es un instrumento que tiene la capacidad de realizar diferentes mediciones con
base en la configuracion del sistema, especificamente la espectrofotometria es una técnica que permite
medir el flujo de energia radiante que es transmitido, reflejado o absorbido por un material en funcién
de la longitud de onda. En este trabajo se utilizé para la medicién de transmitancia y reflectancia con
el proposito de obtener las propiedades épticas de las muestras, adicionalmente, determinar tedricamente
los valores de absortancia y posteriormente su coeficiente con el fin de concluir los pardmetros de la
brecha de energia de las muestras. Las mediciones se realizaron en un intervalo de longitud de onda

entre 250 y 2500 nm donde los valores de transmitancia y reflectancia fueron obtenidos en porcentaje.

Transmitancia
Una de las propiedades épticas que se midieron para las muestras fue la transmitancia, la cual se

define como la fraccién de luz incidente que atraviesa una muestra en funcién de la longitud de onda.
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I
T[%] = 7-x 100 2.2
0

Donde T es la transmitancia dada en porcentaje; I representa la radiacién después de atravesar la

muestra; Iy es la radiacion total incidente en la muestra.

Cabe mencionar que la medicién requiere un balance con la corriente en la oscuridad, asi como la
correccion con la linea base (baseline) para obtener el valor real de transmitancia, esto a raiz de que el

resultado no debe incluir el sustrato donde fue depositado el material.

Reflectancia

La medicion de reflectancia es otra de las propiedades O&pticas que se realizan con el
espectrofotémetro. Esta describe el cambio de direccién de una onda al entrar en contacto con el material.
El funcionamiento es muy similar a la medicién de transmitancia, excepto que el arreglo es modificado
para que el flujo de luz que reciba el sensor sea el reflejado por la muestra. Existen dos formas de medir
reflectancia: especular y difusa, la primera de ellas refleja la luz en un dangulo idéntico al de incidencia y
este es el que recibe el sensor (se ocupa un espejo aluminizado), en la segunda modalidad la luz es
reflejada en todas direcciones es recolectada por el sensor. En este proyecto de investigacion se utilizo la
reflectancia especular.

En las mediciones de reflectancia especular la referencia de corriente en la oscuridad se realiza sin la
muestra de manera que no interfiera en el haz de luz, para la medicién de la linea base (baseline) se

utiliza un espejo aluminizado el cual esté estandarizado y se conozcan sus valores de reflectancia.

Absortancia

La absortancia es otra de las propiedades que es de suma importancia pues es el proceso mediante
el cual la intensidad de radiacién es captada por el material y donde se considera que es el primer paso
para una posible transformacion de energia. Entre las tres propiedades mencionadas existen relaciones
que pueden ayudar a determinar alguna de ellas si no se tienen los instrumentos para la medicién con el
equipo. En este trabajo determinamos la absortancia de los materiales mediante la ecuacién basada en

la primera ley de la termodinamica.
A=1-T—-R 2.3

Donde: A corresponde a la absortancia, T es la transmitancia y R la reflectancia.
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Este célculo es de suma importancia porque permite llegar al coeficiente de absortancia y como se

mencionara en el apartado 2.5.3 se desarrolla el cilculo de la brecha de energia del material.

2.2.4 Potenciostato

El propésito principal de un potenciostato es configurar y controlar experimentos electroquimicos
con celdas electroliticas de tres electrodos, los cuales se denominan: electrodo de trabajo (ET), electrodo
de referencia (ER) y contraelectrodo (CE). Existen distintas técnicas de andalisis y depdsito con este
instrumento. Dentro de la rama de las técnicas de voltamperometria se profundizara en dos, la técnica
de depdsito con la configuraciéon de cronopotenciometria y la evaluacion de fotorespuesta con

voltamperometria de barrido lineal.

Cronopotenciometria (electro-depésito)

El método de electrodepodsito mediante pulsos de corriente es posible llevarlo a cabo con diferentes
técnicas que tengan como principal propdsito controlar la corriente aplicada al ET. Estas técnicas son
generalmente utilizadas en dos configuraciones: la cronopotenciometria (el potencial de un electrodo con
respecto al de referencia es determinado como funcién del tiempo) y la galvanica (pequenos pulsos de
corriente son aplicados al electrodo de trabajo). La configuracién de la técnica de electro-depdsito
mediante pulsos de corriente depende de la habilidad del usuario para trabajar con cierto software.

La técnica utilizada en este trabajo fue la de cronopotenciometria; esta tiene la corriente controlada
y el potencial es la variable determinada como funcién del tiempo.

Como se muestra en la figura 2.2 el proceso comienza con una corriente aplicada durante un intervalo
de tiempo determinado, se puede anadir la cantidad necesaria de secuencias que pueden contener
diferentes intervalos de tiempo y corrientes aplicadas hasta llegar al final del ciclo. Pueden seleccionarse
diferentes niveles de magnitud en cuanto a corriente y tiempo, igualmente puede especificarse el nivel

de precision que se quiere obtener de la medicion.
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Figura 2.2 Diagrama general del proceso de eronopotenciometria. (BioLogic, 2015).

Voltamperometria de barrido lineal

La voltamperometria de barrido lineal es una técnica de analisis muy comun en el aAmbito de la
electroquimica, es a diferencia de la voltamperometria ciclica un barrido lineal, es decir, que se realiza
en una sola direccién. Esta técnica es utilizada principalmente para investigaciones que involucran
electrodos de disco rotatorio para incluir en el andlisis las condiciones hidrodinamicas, sin embargo, en
esta investigacion se aprovechara para observar las alteraciones que produce la luz en los materiales del
electrodo. Esta técnica involucra un potencial aplicado en un intervalo de tiempo al ET por lo general
dado en mV /s dando suma importancia a la velocidad de barrido debido a que se pueden perder detalles
si este se realiza de forma muy rapida o muy lenta, por lo que es recomendable hacer varios barridos en

diferentes velocidades para lograr tener un panorama minucioso de lo que sucede en cada velocidad.
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2.3 Curva de crecimiento, determinacion de la temperatura y duracién

6ptimas para el depésito de In,S3

El objetivo de realizar la curva de crecimiento es lograr determinar de forma experimental el tiempo
y temperatura adecuados para el depdsito mediante bano quimico mas homogéneo. La temperatura
elegida fue 80 °C por su adaptacion en diferentes tiempos y su capacidad de mantener un promedio de
resultados similares en las muestras. Partiendo de esto se tomaron dos vasos de precipitado con la misma
solucion de InsSs, en los que se colocaron 4 vidrios normales y 4 vidrios conductores (TEC 7, SnOxF).
El procedimiento se realiz6 en un bano de recirculacién (Thomas Scientific) con control de temperatura
y consistio en dejar que las muestras alcanzaran una temperatura constante de 80 °C, contando 30 min
a partir de esto y sacando una muestra de cada vaso cada 10 min hasta llegar a 60 min.

La forma de limpieza que se tomé en cuenta para la curva de crecimiento fue sumergir suavemente
un par de veces la muestra en agua desionizada posteriormente dejarla reposar durante 5 min en el vaso
y finalmente limpiarla a con la pistola de aire a una distancia de 20 cm aprox.

Se determiné que la temperatura adecuada para realizar el depdsito es de 80 °C a un tiempo de 40

min a partir de que la muestra alcanza la temperatura deseada.

2.4 Caracterizacion del depésito de In.S; mediante métodos 6pticos,

estructurales y morfolégicos

Con base en las necesidades de conocer ciertas propiedades de los materiales se aplicaron diferentes
tipos de andlisis incluyendo los aspectos épticos, estructurales y morfoldgicos. En funcién de cubrir estos
aspectos se selecciond la difraccién de rayos-X, el andlisis de transmitancia, absortancia y reflectancia,

asi como la medicién del espesor.

2.4.1 Difraccion de Rayos-X

Sabiendo que esta técnica de caracterizacién permite conocer los compuestos v las fases contenidas
en la muestra (Kazmerski, 1988) se considerd para todas las etapas de crecimiento del electrodo en favor
de conocer detalladamente el progreso en cada depdsito.

Para este andlisis se utilizé un equipo de difraccion de Rayos-X marca Rigaku modelo DMAX 2200,
el cual cuenta con dnodo de cobre con K, del cobre de (kcu:1.54 1—7&)

Especificamente las muestras se midieron con una configuraciéon de haz rasante con un angulo de

incidencia de 0.5° en un intervalo de 2 0 de 5 a 70°, con una velocidad de barrido de 2 °/min.
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2.4.2 Transmitancia, Reflectancia y Absortancia

Estas tres propiedades Opticas del material permiten conocer cual es el comportamiento optico del
material In,S; antes de ser depositado en CuGaSe; como parte de la siguiente etapa de crecimiento con
el fin de asegurar la mejor interfaz entre los dos materiales.

Dicho analisis se realizé en un equipo Jasco V-670 tipo Spectophometer SLM-736 el cual mediante

dos configuraciones diferentes logramos determinar los valores de reflectancia y transmitancia.

2.4.3 Espesor

El espesor de las muestras de InsS; se midié con un perfilometro marca AMBIOS Technology modelo
XP-200 con un margen propio del equipo de +£0.38 A, ¢l intervalo de fuerza esta entre 0.03 mg a 10 mg
y la resolucion 10 A. El equipo tiene una punta fina sumamente delicada que ejerce una presién sobre
la superficie de la pelicula, asi recorre la pelicula desde una zona completamente lisa preparada con
anterioridad hasta el relieve mismo del depdsito, transformando este en senales eléctricas que se reflejan

como datos en una grafica.

2.5 Formacion de la heteroestructura CuGaSe,;/In,S;, anilisis de composicién

y Difraccion de Rayos-X

El CuGaSe; se deposité mediante la técnica de evaporacion reactiva. Dicho proceso no se realizd en
la presente tesis dado que las muestras ya estaban previamente procesadas; sin embargo, a manera de
profundizar, la evaporaciéon reactiva es un proceso que consiste en una reaccion quimica entre los
elementos evaporados y el gas seleccionado para crean una atmosfera especifica (dicho gas se denomina
como reactivo), existen diversas formas de activar el proceso como son la temperatura, la radicacion UV
y el bombardeo de iones o electrones (E. Nieto, 1994).

Para el depdsito quimico de InsS; a cada muestra con CuGaSe; se prepard una solucion de 10 mL
totales entre cloruro de indio (InCl;, Sigma Aldrich, CAS: 10025-82-8), acido acético (CH;COON, J.T.
Baker, CAS: 64-19-7) y TA (CH3CSNH,, Sigma Aldrich, CAS: 62-55-5). Se tuvo que ingeniar un
mecanismo de retencion para la muestra durante el tiempo de depdsito, dado que esta tiene que estar
en posicion vertical para optimizar el proceso de depédsito, el mecanismo utilizado involucra un caiman

atado con un alambre al vaso de precipitado, asi evitando cualquier alteracién a su posicion original.
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Se realizaron siete muestras en total, las cuales pasaron por un tiempo de calentamiento de 10
minutos aproximadamente hasta alcanzar la temperatura de 80 °C y posteriormente 35 minutos
manteniendo esa temperatura, finalmente la forma de limpieza comienza sumergiendo la muestra en
agua tibia (30 °C), agitandola suavemente durante 2 minutos, posteriormente se deja reposar durante 5

minutos mientras el agua restante es removida con la pistola de aire.

2.5.1 Analisis de composicién

El andlisis de composicion se realizé en un microscopio electrénico de barrido por campo de emisién
FE Hitachi S-5500. El objetivo principal fue conocer la composicion de la muestra de CuGaSes/InsS; a
partir de un analisis con EDS y comprobar en que magnitud se deposité el InoS;. Este procedimiento se
realizé con las 7 muestras obteniendo resultados muy similares. Las condiciones en las que se realizé el
analisis contienen un voltaje de aceleracion de 16.0 kV, un andlisis puntual en cualquier grano observada

y un analisis regional de la superficie.

2.5.2 Difraccion de rayos-X

El analisis de XRD se realizd bajo las condiciones siguientes, las muestras se midieron con una
configuracién de haz rasante con un angulo de 0.5 grados en un intervalo de 2 0 de 5 a 70 grados, con

una velocidad de barrido de 2 grados/minuto. Con el objetivo de confirmar la existencia del In,S;.

37



Metodologia

2.5.3 Calculo de la brecha de energia

El calculo de la brecha de energia es importante debido a que es el primer peldaio para asegurar
una solida interfaz entre los semiconductores y su interaccion con el electrolito. De acuerdo con el
procedimiento descrito por (S. Islam, 2015) para determinar la brecha de energia en una pelicula de
morfologia similar se involucran las propiedades estructurales (espesor) y Opticas (transmitancia,
reflectancia y absortancia). El primer paso es calcular el coeficiente de absorcion, el cual normaliza los
datos de absortancia a un espesor definido en la pelicula, por lo general como se muestra en la ecuacion

2.4 el resultado estd en centimetros.

2.303 4

*= 4 (em)

24

Donde, A es la absortancia, d es el espesor y 2.303 es el factor de conversion de logy.

La representacion grafica en funcién del espectro de los siguientes conceptos utilizados para
determinar la brecha de energia se representa a partir de la energia en lugar de la longitud de onda. De
esta forma se describe en la ecuacién 2.5 la conversién de unidades entre la longitud de onda (nm) y la
brecha de energia (eV).

1239.8 (eV X nm)
hv(eV) = 7 (nm) 2.5

Posteriormente se obtiene el valor de la brecha de energia (E,) a partir de la relacion de Tauc

apoyada por Davis y Mott (Tauc, 1972); (Davis, 1970), la cual se describe en la ecuacion 2.6.
ahv « (hv — Eg)Y/™ 2.6

Donde, a es el coeficiente de absorcion lineal; hv es la energia del foton; E, es la brecha de energia v

n corresponde a la transicion de bandas directa (n=1/2).

De esta forma la brecha de energia directa para a<10? cm! se puede obtener a partir de una

representacion lineal de la gréafica (ahv)” vs hv.
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2.6 Formacién del electrodo

La formacion del electrodo comienza con un alambre de cobre de bajo calibre con alta maleabilidad;
posteriormente en uno de los extremos se realiza alguna forma que permita ampliar el drea de contacto,
por lo general espirales como se muestra en la figura 2.3(a). Para incrementar el area de contacto con el
vidrio conductor (TEC 7, SnO,:F), se realiza un proceso de aplanamiento con una prensa hidraulica a
100 1b. A continuacién, se realiza el recubrimiento colocando una ligera capa de pintura plata al cobre
v entre la superficie de la muestra y el cobre como se muestra en la figura 2.3(b), con dos propésitos:
servir como primer adherente y aumentar la conductividad de la interfase.

Se deja secar por aproximadamente 3 horas a temperatura ambiente, mientras tanto se corta un
tubo de vidrio de 0.5 cm de diametro que cubra casi toda la longitud del cable. Finalmente se prepara
el pegamento (Loctite 9462 Hysol) para después aplicarlo a todo el contorno de la muestra dejando solo
una ventana expuesta, se deja reposar a 60 °C durante 14 horas para asegurar su fijacién, teniendo como

resultado los electrodos que se presentan en la figura 2.3(c).

v 4L

Figura 2.3 Evidencias de la manufactura de los electrodos. a) Alambre de cobre con espiral para
expandir el area; b) Pintura de plata recubriendo el alambre y la interfaz con la muestra; ¢) Presentacion

final de los electrodos después del secado de la resina.

2.7 Medicion de area

El procedimiento de la determinacién del area del electrodo se realiza mediante un escaneo de la
superficie. Es una técnica mucho mds precisa que otras y esté basada en el principio de conteo de pixeles
para determinar un conjunto de ellos en cierta zona de la pantalla y finalmente hacer una conversiéon de

pixeles a pixeles por cm? para obtener el area.
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Para este procedimiento es necesario tener un escdner y una computadora para conectarlo, en

segundo lugar, tener instalado el software de Image]J con el cual se realiza el calculo de area.

2.7.1 Alineacién del electrodo en el escaner

Tratar de alinear la superficie del electrodo paralela al vidrio del escaner, se recomienda ocupar algin

instrumento para detenerlo durante el escaneo, como un caiman o algin objeto con funcién para

estabilizar.

2.7.2 Procedimiento para determinar el area

1. Abrir el panel de control y seleccionar “Impresoras y Escaneres”, seleccionar el asistente de

escaneo

Seleccionar personalizado y escoger 2500 ddd y escala de grises

Seleccionar siguiente y finalizar el escaneo tomando en cuenta que el archivo se guarde el

Seleccionar previsualizar y arrastrar el recuadro hasta englobar tinicamente el electrodo

formato .tif

2.7.3 Procesar la imagen en Imagel

L

on

5 e % Noe

Seleccionar el archivo, dar click derecho y abrir con Imagel

Image -> Adjust -> Threshold

Seleccionar la segunda barra y ajustar de forma que se cubra de rojo el area
deseada

Seleccionar Apply

Seleccionar el area con la herramienta wand

Edit -> Fill

Analyze -> Histogram

Seleccionar List y bajar hasta la 1ltima fila

Copiar el nimero a Excel

. Calcular la superticie de drea usando el niimero dado y dividirlo entre 892802

(nimero de pixeles por cm?). El resultado es el valor del drea en cm?
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2.8 Aplicacion de la técnica de electrodepésito de platino a las muestras y su

correspondiente analisis de propiedades.

Para el depdsito de platino se preparé una celda electroquimica de dos electrodos a temperatura
ambiente donde se colocan el electrodo a platinizar y una malla de platino en un electrolito 5M de acido
hexacloroplatinico de forma que se deje en corto circuito el ER, el CE se conecta a la malla de platino
y el ET a la muestra, como se aprecia en la figura 2.4. Se tomé en consideracion iluminar algunas
muestras con el fin de detectar alguna mejora en la eficacia de depdsito.

ET CE

Muestra Malla de Pt

N ¥

|

Tuminacion

Figura 2.4 Configuracién del método de dos electrodos en la celda electroquimica, adaptada de (Chen,

2013).

Se ocupo el software EC Lab para configurar la técnica de depdsito. Dicha técnica fue una adaptacién
de cronopotenciometria, donde se aplica una corriente al caitodo durante 0.25 segundos y luego se deja
de aplicar durante 1 segundo, a forma de pulsaciones, tratando de alcanzar los 20 mC/cm? en el menor
niamero de ciclos posibles. La variacién de la corriente aplicada depende del drea de exposicion del

electrodo.
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2.9 Fotorespuesta

El ltimo paso en la etapa de experimentacién comprende el andlisis de la fotorespuesta de los
materiales, primero se analizaron las muestras de InsS;:Pt, después CuGaSes:Pt y finalmente los
electrodos completos. Todos los andlisis se realizaron a tres velocidades de barrido 2, 5 y 10 mV/s,
mismos que se analizaron cada uno en tres pH diferentes los cuales comprenden uno acido (pH=4), uno
neutro (pH=7) y uno bésico (pH=10). Todo esto con el fin de determinar en qué pH se desarrolla mejor
la producciéon de hidrégeno y las diferentes velocidades de barrido para no perder ningin detalle en la

respuesta a la luz de cada muestra.

Al igual que en la técnica de depdsito de platino se utilizé el software EC Lab para configurar la
técnica de voltamperometria de barrido lineal con la cual fue realizado el anédlisis de fotorespuesta,
esperando observar cambios en la grafica cuando estd iluminada y cuando no. Para este proceso de
alternacién en la luz se utilizé un Arduino programado para cortar la corriente de un foco de halégeno
de 20 W cada segundo dejando sin luz otro segundo, de forma que pudiera ser apreciable la reaccién con
el cambio en los materiales. Se utilizé una configuracion de tres electrodos, considerando el ET como el
va elaborado con la heteroestructura, el ER de plata cloruro de plata (Ag/AgCl) y un CE de Pt. En la

figura 2.5 se muestra dicha configuracion.

ET ER CE
Muestra (Ag/AgCl) Malla de Pt

N v v

ﬂ] | il

Thuminacion | I\'

J

L—

Figura 2.5 Configuracion de tres electrodos para la prueba de fotorespuesta, adaptada de (Chen, 2013).



3 Analisis de resultados

3.1 Resumen

En este capitulo se desarrolla a detalle el andlisis de resultados a partir de la investigacion realizada
en el laboratorio para la formacién de la heteroestructura CuGaSes/InsS;. La pelicula multicapa con
estructura Vitlri{')/NI()/I}—CnGaS(.‘g/n—I1123;;/Pt tiene una secuencia de construccion y un andlisis de
propiedades especifico para cada etapa. La pelicula de CuGaSe; se prepard fuera de esta investigacion;
sin embargo, el método de depdsito fue por evaporacion reactiva. Posteriormente sobre la pelicula antes
mencionada se deposité mediante la técnica de bano quimico In.Ss;, obteniendo la heteroestructura
deseada. Finalmente, con fin de favorecer la conduccién y la interaccion en la interfaz del electrodo se
realizé un deposito de platino mediante una técnica de pulsaciones de corriente ajustada mediante
cronopotenciometria.

En cada etapa del proceso de construccion se realizaron ciertos andlisis de propiedades,
especificamente, morfolégicos, Opticos y estructurales, los cuales fueron de gran ayuda para

complementar el andlisis del trabajo experimental realizado en el laboratorio.

3.2 Resumen de abreviaturas

Tabla 3.1. Resumen de abreviaturas para todas las muestras y la técnica empleada en su crecimiento

Muestra Caracteristicas de deposito Abreviatura
In=S: a Depaosito de IneSs mediante bano quimico A
InsSs b en condiciones de 80°C y 35 minutos, en B

un substrato de vidrio (TEC 7, Sn0O2:F)

In=S: ¢ Depaosito de IneSs mediante bano quimico C
en condiciones de 80°C y 35 minutos, en

un substrato de vidrio

CuGaSe: Muestras de CuGaSe: previamente CGS A

procesadas mediante evaporacion reactiva

v electrodepdsito de Pt.
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CuGaSe: Muestras de CuGaSe: previamente CcGs B
procesadas mediante evaporacion reactiva
v electrodepdsito de Pt.
080722-7 31 mid 31
080722-7 6 3a mid 3a
- - Depaogito de IneSz mediante bano quimico
080722-1 11a mid 11a
en condiciones de 80°C y 35 minutos, en
080722-3 12a mid 12a
una pelicula de Vidrio/Mo/p-CuGaSes.
080722-4 21a mid . . 2la
Paosterior electrodepdsito de Pt
080722-5 22 5 mid 22
080722-9 33a mid 33a

3.3 Preparacion de soluciones para la formacion de la pelicula In.S;

La solucién precursora de la generacion de In.S; esta formada por tres sustancias clave, el cloruro de
indio (InCly), el dcido acético (CH;COON) y la tioacetamida (CH3CSNH,), todas ellas en concentraciones
diferentes, la tabla 3.2 muestra la concentraciéon de cada reactivo y su correspondiente cantidad para un
total de 40 mL.

Tabla 3.2. Concentracién y cantidad de reactivos

Reactivo | Concentracion | Cantidad

InCl; 0.1 M 4 mL
CH;COON 0.5 M 8 mL
CH;CSNH} 1M 8 mL

El total de la suma de reactivos es 20 mL a los cuales se anadieron 20 mL de agua desionizada para
obtener los 40 mL de solucién.
La figura 3.1 muestra como luce la soluciéon calculada, observando un cambio en la textura de la

solucion, resultado de la interaccion entre las sustancias.

Figura 3.1 Solucién para la formacién de In,S,.
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3.4 Formacién y analisis de las peliculas Vidrio/In,S; y Vidrio/SnO::F /In.S;

El proceso de crecimiento del InsS;se da de forma natural con la combinacion de los reactivos antes
mencionados; sin embargo, el proceso de formacion es sumamente lento, a partir de esto se aplica un
aumento en la temperatura a fin de catalizar el proceso de sintesis. Para esto se realizaron pruebas a
diferentes temperaturas empezando con 70 °C (para asegurar catalizar el proceso) y terminando con un
maximo de 90 °C. Estas pruebas indicaron a qué temperatura deposita de mejor forma el sulfuro de
indio, concluyendo que las muestras mantienen un promedio de similitudes a 80 °C observando que el

depésito sea lo mas homogéneo posible ¥ que no se precipite el material.

3.4.1 Curva de crecimiento del In,Ss

El siguiente parametro para asegurar el crecimiento 6ptimo de la pelicula es realizar una curva de
crecimiento, es decir, determinar un punto de balance entre la temperatura elegida y el tiempo de
crecimiento, de esta forma se colocaron dos vasos de precipitado como se muestra en la figura 3.2 con
vidrio normal y vidrio conductor (TEC 7, SnO2:F) comenzando el experimento a una temperatura de 80
°C desde 30 minutos hasta 60 minutos extrayendo una muestra de cada vidrio en un intervalo de 10

minutos.

a) b)
Figura 3.2 Evidencias del depésito: a) Etapa inicial de depésito, cuatro vidrios del lado izquierdo y
cuatro TEC 7 del lado derecho, sumergidos en la solucién que forma In,S;, dentro de un contenedor para

regular la temperatura; b) Etapa final, en la que se observa el depésito en diferentes tiempos de exposicion.

Analizando posteriormente las muestras, se concluyé que la temperatura y tiempo adecuados para
el crecimiento éptimo del sulfuro de indio son 80 °C y 35 minutos alcanzada la temperatura en la solucién
de las muestras, es decir, se otorgan 10 minutos aproximadamente entre que el vaso de precipitado y el

agua entran en equilibrio térmico a 80 °C, a partir de ese momento se cuentan los 35 minutos.
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3.4.2 Espesor

Es importante optimizar el deposito de sulfuro de indio, debido a que adquiere ciertas propiedades a
medida que se manipula su forma de crecimiento. Una de las propiedades mas importantes es el espesor,
va que concede el primer paso para el cidlculo de la brecha de energia, el cual es sumamente importante
para conocer la compatibilidad con el semiconductor tipo-p (CuGaSes). El espesor es también una medida
de comparacion con los resultados de la brecha de energia estandarizados realizados en bulto, de esta

forma determinar en qué medida afecta al sistema en general la falta de grosor en la pelicula.

Las muestras A y B en las que se depositdé InsS; en el substrato TEC 7 midieron espesores muy
similares alrededor de los 120 nm. Como se puede ver en la figura 3.3a el crecimiento de la pelicula
comienza entre los 0 y los 0.2 milimetros de la muestra después de pasar la linea trazada con acido
sulftrico, dicha linea tiene como propdésito marcar como referencia un punto sin depésito para compararlo
con el espesor real de la muestra. En el caso del substrato TEC 7 es dificil delimitar este punto de
comparacion debido a la composicién estructural que permite la conductividad. Por otro lado, en la
figura 3.3b se aprecia muy claramente el segmento trazado en la pelicula, resaltando el espesor de 160

nm que en este substrato resulta ligeramente mayor que el de la muestra A.

100 1200
3604
320 1000 4
2804
2404 8004

—_ 2004
1604 GO0
1204

100 4

Nanometros (nm)

Nan

| 2004
3 ._I.JM i

-1204 T

-160

-200 -200
— T T T T T T T T T LU ST DN SR LRI BN SN AN S
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 20 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 20
Milimetros (1) Milimetros (mm)
a) b)

Figura 3.3 Gréficas de espesor en diferentes substratos: a) Muestra A; b) Muestra C.
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3.4.3 Propiedades 6pticas de las peliculas Vidrio/In.S; y Vidrio/SnO2:F/In,S;

Las muestras A, By C fueron sometidas a mediciones de transmitancia y reflectancia con las que
posteriormente se determinaron los valores de absortancia. La figura 3.4 muestra las graficas
correspondientes a la transmitancia de cada substrato. Es importante que el depdsito de InsS; tenga un
porcentaje alto de transmitancia en la region visible-infrarrojo (VIS-NIR) debido a que estara depositado
sobre el semiconductor tipo-p (CuGaSes) para obtener la heteroestructura deseada y por lo tanto es

necesario que la transmitancia tenga un porcentaje elevado.

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
120 i o a o b o s g s s laaaaaaaalaaaaaaaalasasasaalasassasalasassaaslassassasl
1 Visible .| Infrarrojo .
:\3 1004
T 804
a =
) = 604
E -
£ 404,
20
1004
| S S oSS (TR N | RS | S L E—"—
8
b) E
§ C
3 Vidrio
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Longitud de onda, A (nm)

Figura 3.4 Comportamiento de la transmitancia en funcién de la longitud de onda (VIS-IR) en las

muestras: a) A v B depositadas sobre TEC 7; b) C depositada sobre vidrio.

En la figura 3.4a se observa que el porcentaje de transmitancia en ambas muestras se mantiene desde
el infrarrojo hasta los 550 nm de la regioén visible entre 80 y 95%. Posteriormente a partir de los 550 y
hasta los 400 nm se presenta una caida hasta 30 y 40% en las muestras A v B respectivamente. Por otra
parte, en la figura 3.4b se observa que el porcentaje de transmitancia se mantiene entre el 80 y 90%
desde el infrarrojo hasta los aproximadamente 600 nm de la regién visible donde el porcentaje cae cerca
del 25%. La linea azul que aparece en ambas graficas representa el porcentaje de transmitancia de cada

substrato. De forma ideal este deberia estar muy cerca del 100% debido a que son materiales

47



Anailisis de resultados

transparentes, sin embargo, se pueden presentar diversas situaciones que disminuyen la precisiéon en el

proceso de medicion.

A continuacion, en la figura 3.5 se describen las graficas de reflectancia de cada substrato. La
medicion de reflectancia es un parametro que indica la cantidad de luz reflejada y completa el analisis
de propiedades épticas de un material; sin embargo, es importante en el presente trabajo porque otorga
un margen de certeza mayor en el cidlculo de absortancia, la cual es de sumo interés para conocer el

acoplamiento de los semiconductores y su interaccion con el electrolito.
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Figura 3.5 Comportamiento de la reflectancia en funcién de la longitud de onda (VIS-IR) en las

muestras: a) A y B depositadas sobre TEC 7; b) C depositada sobre vidrio.

En la medicién de reflectancia que se muestra en la figura 3.5a, las muestras A y B depositadas sobre
TEC 7 alcanzan un méximo aproximado de 55% y 35% respectivamente, mientras que la muestra C
depositada sobre vidrio alcanza un méximo aproximado del 17% en la regién infrarroja. Dentro de la
regién visible se observa una disminucién pronunciada a partir de los 1500 nm aproximadamente para

las tres muestras.
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La absortancia es la propiedad 6ptica que nos permite conocer la intensidad de radiacion captada

por el material y a partir de esta es posible determinar la brecha de energfa. Esta propiedad fue calculada

a partir de la ecuaciéon 2.3 mencionada en el capitulo 2 la cual incluye las mediciones de transmitancia

y reflectancia.
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Figura 3.6 Comportamiento de la absortancia en funcién de la longitud de onda (VIS-NIR) en las

muestras: a) A v B depositadas sobre TEC 7; b) C depositada sobre vidrio.

La absortancia se incrementa en la region visible a partir de los 700 nm. Para las muestras A y B el

punto maximo se encuentra en 0.69 y 0.62 respectivamente, mientras que para la muestra C'se encuentra

en 0.65. Esto quiere decir que las peliculas de In.S; absorben en un intervalo del 60 al 70% de la radiacion

incidente en la regién visible.
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3.4.4 Determinacion experimental de la brecha de energia

A partir de los datos de absortancia, se calcula mediante la ecuacién 2.4 el coeficiente de absorcién
(o), el cual se presenta en la figura 3.7 como funcién de la energia del fotén (hv), para las muestras A,
By C con pelicula de InsS; sobre diferentes substratos, pero conservando las mismas condiciones de
depdsito. La muestra A alcanza un maximo de 0.1687x10° cm™ superior al de las demas. Es importante
mencionar que dicha pelicula es la capa superficial de la hetercestructura, por lo que la absorcién del
material debe ser suficiente para que la energia llegue a la siguiente capa. A pesar de que la muestra A
resultd tener el mayor valor maximo, las muestras B y C tienen resultados similares encontrando sus
valores méaximos en 0.1582x10° y 0.1443x10° cm™ respectivamente. Los resultados no tienen mucha
diferencia en cuanto al substrato en el que fue depositado el In,S;. Esto indica que el material absorbe
los fotones de manera que es compatible con el semiconductor tipo-p, que a su vez permite el
acoplamiento de bandas necesario para empatar la brecha de energia del agua.

2.0 2.0

) x 107

“i6n, a (cm

1.0+ 1.0+

0.5 4

Coeficiente de absorcion, a (cm") % 107

Coeficiente de abs

0.0 T T T 0.0 T T
2.0 2.5 3.0 3.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Energia del foton, hv (eV) Energia del fotén, hv (eV)

a) b)

Figura 3.7 Coeficiente de absorcién (o) Vs Energia del fotén (hv) para las muestras A, B y C

La determinacién de la brecha de energia E, para los valores de a</0* cm! hacen referencia a la
ecuacion 2.6 y se describen en la figura 3.8 donde se grafica (ahv)? vs hv. Para obtener dicho valor se
realiza una extrapolacién lineal hasta la linea base (energia del fotén). En la primera grafica (3.8a) los
anchos de banda 2.69 y 2.76 eV para las muestras A y B respectivamente, depositadas en vidrio
conductor (TEC 7, SnO2F) en la segunda grafica (3.8b) se muestra la brecha de energia de 2.56 eV
correspondiente a la muestra C depositada en vidrio, en comparaciéon con la brecha de energia registrada
en la literatura (2 hasta 2.45 eV en el bulto dependiendo de la composicién, (Lokhande, 1999)). Las

muestras A, By C tienen un desface, originado principalmente por la forma de crecimiento del material.
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El InsS; en este caso se dejd crecer a 80 °C a partir de 40 minutos, lo que resulté en un espesor de 120
nm. A pesar del desface, la brecha de energia se conserva dentro de un margen aceptable, lo que sugiere
que la pelicula de In,S; cumple los requisitos de acoplamiento de bandas tanto con el semiconductor

tipo-p como con el electrolito.
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Figura 3.8 Brecha de energia directa, (ahv)? Vs Energia del fotén, hv de las muestras depositadas sobre

diferentes substratos: a) A y B sobre TEC 7; b) C sobre vidrio.
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3.4.5 Propiedades estructurales de las peliculas Vidrio/In.S; y Vidrio/SnO.:F /In.S;

En la figura 3.9(a-d) se muestra el patrén de difraccién de rayos-X para las muestras A, By C, en
las que de forma general se puede concluir que las peliculas de InsS; presentan un tipo de red semiamorta
con una posible tendencia a la estructura tetragonal de acuerdo con la tarjeta PDF#25-0390; sin
embargo, es importante tomar en cuenta que las condiciones de crecimiento registradas en la tarjeta no
son las mismas condiciones del material y es posible que se encuentren algunas diferencias. Por ejemplo,
los planos donde se registra una tendencia de crecimiento son (109), (00 12) y (22 12) se encuentran un
tanto desplazados hacia la derecha, lo cual se atribuye a un posible estrés en la pelicula derivado de la
forma de crecimiento.

En particular la figura 3.9(a,b) que representa a las muestras A y B depositadas sobre TEC 7
muestran otros picos resultado de la deteccion en el barrido de los elementos que componen la superficie

del vidrio.
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Figura 3.9 Patrén de difraccién de rayos-X para las muestras en diferentes substratos: a-b) A y B

depositadas sobre TEC 7; ¢) C depositada sobre vidrio; d) A, B y C desfasadas en el eje “y”.
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3.4.6 Propiedades morfolégicas de las peliculas Vidrio/In.S; y Vidrio/SnO.:F /In.S;

En la figura 3.10(a-g) se exponen las micrografias de la superficie de las muestras A, By C, las cuales
tienen una pelicula de InoS; cuyas propiedades o6pticas y estructurales ya fueron estudiadas
anteriormente. En general la técnica de depdsito quimico de InaS; se presenta en cimulos dispersos de
material a lo largo del substrato. Los factores que influyen en la homogeneidad de la pelicula se basan
en la temperatura y el tiempo de depésito. Después del estudio de la curva de crecimiento los valores
seleccionados fueron de 10 minutos de calentamiento y 35 minutos a 80 °C considerando la extension y

profundidad del trabajo.

g)

Figura 3.10 Micrografias del deposito de In,S; en las muestras A (a-b), B (¢-d) y C (f-g), de las cuales A
y B estan depositadas en TEC 7 y C sobre vidrio. Las imigenes estdn realizadas a un voltaje de barrido de

16 kV.
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La morfologia de las muestras se divide principalmente en dos categorias basadas en los substratos
utilizados. Las muestras A y B 3.10(a-d) depositadas en TEC 7 reflejan una distribucién del depédsito
mas homogénea con relacion a la muestra C 3.10(f-g), que tiene acumulaciones de mayor tamano. Es
posible que esto se deba al tipo de superficie de cada substrato. Para el TEC 7 la superficie es mucho
mas rugosa lo cual facilita la adherencia del depdsito, por otra parte, el vidrio tiene una superficie lisa,
la cual podria llegar a precipitar el depdsito propiciando la acumulacion de este en ciertas zonas. Otra
de las cuestiones importantes es la forma de limpieza que se le da a las muestras al finalizar el depdsito,
debido a que si se realiza de forma brusca podria desprenderse la pelicula en las zonas donde no se

adhiri6 fuertemente, dejando acumulaciones de mayor tamano a lo largo de la superficie.

El analisis de composicién realizado con el EDS se desarrolla en las tablas 3.3-3.5 exponiendo el
porcentaje atomico que representa cada elemento en la pelicula a un voltaje de barrido de 16 kV, es
importante resaltar que el In,S; tiene una composicion especifica que se busca encontrar en la relacion
atémica del material, es decir, que todas las muestras deben tener una cantidad de azufre 1.5 mayor a

la de indio aproximadamente.

Tabla 3.3. Analisis composicional de la muestra A para: a) una regiéon de la superficie; b) un

ciunulo de material

Elemento | % Atémico | Relacién Elemento | % Atémico | Relacién
Atémica Atémica

S (K) 63.66 S (K) 61.06
S/In=1.89 S/In=1.56

In (L) 36.34 In (L) 38.94

a) b)

Tabla 3.4. Analisis composicional de la muestra B para: a) una regiéon de la superficie; b) un cimulo de

material
Elemento | % Atémico | Relacién Elemento | % Atémico | Relacién
Atémica Atémica
S (K) 63.75 S (K) 59.69
S/In=1.91 S/In=1.48
In (L) 36.25 In (L) 40.31
a) b)
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Tabla 3.5. Analisis composicional de la muestra C para: a) una regién de la superficie; b) un cimulo de

material
Elemento | % Atémico | Relacién Elemento | % Atémico | Relacién
Atémica Atémica
S (K) 63.95 S (K) 60.26
S/In=1.77 S/In=1.52
In (L) 36.05 In (L) 39.74
a) b)

Las muestras A, B y C, seleccionadas cumplen con la relacion atémica del material, sin embargo,

surgen dos observaciones. La primera es que, en el analisis composicional sobre una regién de la

superficie, la mayoria de las muestras presentan un porcentaje atémico de indio por debajo del ideal; la

segunda es que, en el analisis composicional en un cimulo de material, es decir, en un punto especifico

de la superficie (siempre tratando de tomar un grano de tamano similar) las muestras presentan una

cantidad de indio suficiente y en ocasiones mayor al de azufre. A esto se concluye que la técnica de

depdsito utilizada y con las especificaciones de tiempo y temperatura va mencionadas, el InsS; se adhiere

en cierta forma en todo el sustrato, pero mayormente se refleja en ciimulos de material, que tal vez en

ocasiones a nivel visual son poco perceptibles, pero a nivel microscépico si tienen diferencia.

o
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3.5 Formacién y analisis de la heteroestructura CuGaSe;/In.S; y

electrodepésito de Pt

Manteniendo las condiciones dptimas de deposito concluidas dela curva de crecimiento y las muestras
A, By C, se realizo el depésito de InsS; sobre las peliculas de CuGaSes, a fin de completar la
heteroestructura planteada, donde finalmente se realiza el procedimiento de formacion del electrodo
descrito en la seccién 2.6 y se describe el proceso de platinizado de los electrodos mencionado en la

seccidén 2.8 con el fin de aumentar la conductividad.

Cabe recalcar que los fotoelectrodos construidos funcionan como catodos, es decir, en su mayoria
corresponden a un semiconductor tipo-p, que en este caso corresponde al CuGaSe; el cual tiene un
espesor de 1.5 pm y una brecha de energia de 1.8 eV (Miller, 2002); sin embargo, por si solo el material
no podria realizar con eficacia la reduccién del agua, es por eso que se deposita una capa de espesor de
120 nm de In,S; (semiconductor tipo-n) de tal manera que se forme la unién p-n entre semiconductores
y facilite el acoplamiento de bandas con el electrolito, con el propésito de fomentar las reacciones redox
de disociacion del agua. Dicho esto, se presenta en la figura 3.11 el diagrama de bandas que corresponde

a la heteroestructura construida y la interfaz con el electrolito.
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Figura 3.11 Diagrama de bandas de la heteroestructura CuGaSe;/In.S; v la interfaz con el electrolito
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3.5.1 Propiedades estructurales de la heteroestructura CuGaSe,/In.S;

De forma general la figura 3.12 muestra el patrén de difraccién de rayos-X de la heteroestructura
CuGaSes/InsS; en cinco muestras, de las que se puede observar que la red promueve una distribucion
menos amorfa que las peliculas de InsS;. Cabe mencionar que los dos materiales tienden a formar una
estructura cristalina tetragonal de acuerdo con las tarjetas PDF#35-1100 y PDF#25-0390, por lo que
es posible que el barrido no distinga entre materiales y en consecuencia los picos de sulfuro de indio no
resalten en la grafica. Se registra una tendencia de crecimiento de CuGaSe; en los planos (112), (204) v

(312).
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Figura 3.12 Patrén de difraceion de rayos-X para las muestras con la heteroestructura CuGaSe;/In,S;

desfasadas en el eje “y”.
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3.5.2 Propiedades morfolégicas de la heteroestructura CuGaSe,/In.S;

En la figura 3.13(a-j) se muestran las micrografias de la heteroestructura CuGaSes/In»S; las cuales
tuvieron las mismas condiciones de depdsito y limpieza que las muestras A, By C de la seccién anterior.
Sin embargo, a diferencia de las micrografias de la figura 3.10(a-g) el In,S; esta depositado directamente
sobre el CuGaSe; donde se observan algunas diferencias. De forma general en la distribucion del depésito
de InsS; se observa mas homogénea y compacta a lo largo de la pelicula.

En particular las muestras 12a (c-d) y 22 5 (h-i) conservan la geometria de depdsito de InsS; de las
muestras A, By C, la cual se representa con ciimulos en forma de piedras, mientras que las muestras

11a (a-b), 21a (f-g) y 33a (j-k), contienen de igual forma cimulos, pero distribuidos en forma de ramas.
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Figura 3.13 Micrografias de la heteroestructura CuGaSe,/In.S; en las muestras 11a (a-b), 12a (c-d), 21a

(f-g), 22 5 (h-1), 33a (j-k), el substrato es vidrio. Las imédgenes estén realizadas a un voltaje de barrido de

16 kV.

El analisis de composicién de las muestras anteriores realizado con EDS a un voltaje de barrido de

16 kV se presenta en las tablas 3.6-3.10 v tiene como objetivo afirmar la existencia de los elementos que

forman la heteroestructura. A partir de que las muestras contienen atomos mas ligeros que otros, no fue

posible converger en un solo orbital (K, L), lo que en consecuencia produce una distribucién poco precisa

de los porcentajes atémicos.

Tabla 3.6. Anilisis composicional de la muestra 17a para: una regién de la superficie y un ctimulo

de material.

Elemento | % Atémico | % Atémico
(Orbital) | Regional Puntual
S (K) 15.82 16.49
Cu (K) 92.12 21.02
Ga (K) 9.03 8.07
Se(L) 47.70 48.38
In (L) 5.33 6.04
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Tabla 3.7. Analisis composicional de la muestra 12a para: una region de la superficie y un ctiimulo

Tabla 3.8. Andlisis composicional de la muestra 21a para: una regién de la superficie y un ctunulo

Tabla 3.9. Analisis composicional de la muestra 22 5 para: una regién de la superficie y un ciimulo

de material.

Elemento | % Atémico | % Atémico
(Orbital) | Regional Puntual
S (K) 15.43 11.20
Cu (K) 93.45 93.47
Ga (K) 10.40 10.09
Se(L) 51.26 47.47
In (L) 9.59 7.01

de material.

Elemento | % Atémico | % Atémico
(Orbital) | Regional Puntual
S (K) 12.88 11.74
Cu (K) 23.15 22.00
Ga (K) 10.42 9.14
Se(L) 48.50 50.88
In (L) 5.04 5.60

de material.

Elemento | % Atémico | % Atémico
(Orbital) | Regional Puntual
S (K) 92.96 20.13
Cu (K) 20.71 43.50
Ga (K) 6.48 14.75
Se(L) 40.98 8.00
In (L) 8.87 13.62
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Tabla 3.10. Anélisis composicional de la muestra 33 para: una regién de la superficie y un efimulo de

material.

Elemento | % Atémico | % Atémico
(Orbital) | Regional Puntual
S (K) 22.48 19.45
Cu (K) 20.97 23.20
Ga (K) 6.39 10.87
Se(L) 41.58 39.74
In (L) 8.58 6.73

A pesar de que todas las muestras tuvieron las mismas caracteristicas de crecimiento de materiales,
los resultados en cuanto a porcentajes atémicos varian de las muestras, 11a, 12a, 21a a las 22 5y 33a.
Por ejemplo, en las tltimas dos peliculas (22 5y 33a) se observa un aumento en el porcentaje atémico
de azufre y una disminucién de selenio y galio, estos cambios posiblemente se deban a que no todos los
aspectos en un depdsito por bano quimico estan totalmente controlados y a que el analisis mediante EDS
no mantiene el barrido enfocado a un solo orbital, es decir, este analisis contempla los orbitales Ky L
lo cual propicia ambigiledad en los resultados de porcentaje atémico. Es posible también que el
bombardeo de electrones a la muestra tenga influencia en la formacién de éxidos y compuestos como el

oxido de indio y seleniuro de indio.

En este andlisis no es posible realizar una relacion atémica entre los compuestos debido a que se esta
analizado una pelicula con dos compuestos depositados, lo que genera una mezcla que contiene dtomos
con diferentes propiedades que son dificiles de agrupar entre si, por lo que no se tiene una lectura clara
de la distribucién atémica; sin embargo, si se puede afirmar la existencia de los elementos que conforman

la heteroestructura, lo cual da un grado de seguridad suficiente para proceder al proceso de platinizado.
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3.5.3 Depésito de platino a las muestras con la heteroestructura CuGaSe./In.S;

Tal como se describié el proceso de platinizado en la seccién 2.8, retomando el trabajo de R. C.
Kainthla y B. Zelenay las muestras fueron sometidas a pulsaciones de corriente de forma que se realizara
un electrodepdsito de platino con el fin de incrementar la conductividad en la superficie del fotoelectrodo
(Kainthla, 1987). Se realizaron algunas pruebas agregando luz al proceso de las que no se encontro
ninguna diferencia en los analisis con respecto a las muestras sin luz.

Utilizando el software EC-Lab se adaptd la técnica de cronopotenciometria para configurar las
pulsaciones de corriente recomendadas por Young James (James, 2018), las cuales fueron modificadas
posteriormente con el fin de optimizar el depdsito de Pt. La figura 3.14 muestra la configuracién de dos
electrodos con una variante de iluminaciéon aplicada a algunas muestras con el fin de aumentar la
cantidad de platino depositado. No se encontraron diferencias significativas en los analisis de

composicion.

CE
Malla de Pt

T
Muestra

[luminacién

Figura 3.14 Configuraciéon de dos electrodos en la celda electrolitica para el electrodepésito de platino

Las condiciones iniciales del depdsito sugieren una cantidad de corriente en pA proporcional al area
del electrodo y 40 ciclos aproximadamente para alcanzar los 10 mC/cm?, sin embargo, en las primeras
pruebas no se reflejé6 Pt en los analisis de composiciéon y se detectd una significativa reduccion en la
pelicula InsS; a causa del nivel de acidez del electrolito. A partir de estas dos observaciones se plantearon
las primeras modificaciones en funcion de lograr visualizar el Pt en la composicién de la pelicula y en
disminuir el tiempo de exposicion del electrodo en el electrolito con el fin de reducir lo menos posible la

pelicula de InsS;.
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A partir de las primeras observaciones se realizaron las muestras 31 y 3a, cuyas condiciones y
resultados del depdsito se resumen en la tabla 3.11.

Tabla 3.11. Condiciones y resultados del electrodepésito de Pt para las muestras 31 y 3a.

; Relacion de Corriente Nuimero Carga por Area Porcentaje %
Muestra 1:::‘ Corriente- Aplicada de mC/cm? Atémico de Pt
Avea pA Ciclos Punto/Regién

31 0.095 x5 475 161 20 1.14 0.32

3a 0.237 x3 711 140 20 1.33 0.55

Al aumentar la carga por area de 10 a 20 mC/cm? se observa no solo la presencia sino también un
pequeno aumento en el porcentaje de Pt en el analisis de composicidon. Sin embargo, en estas muestras
sigue presente la disminucién de In por lo que seguirdn las modificaciones en las condiciones del
electrodeposito.

La tabla 3.12 presenta las muestras 11a, 12a v 33a las cuales tienen diferentes configuraciones con
el fin de encontrar Pt en los resultados de sin presenciar una disminucién significativa de indio. Las
muestras no sobrepasan los 40 ciclos y la corriente se aumentd considerablemente en las tres muestras
con el fin de compensar la reduccién del tiempo que en ninguno de los tres casos supera el minuto dentro
de la solucidén. Para la muestra 33a se redujo el electrolito de 5M a 2.5M con la intencién de disminuir
la acidez y lograr mantener la muestra dentro de la solucién sin reducir la cantidad de In. Analizando
la tabla 3.12, la muestra 33a a pesar de tener la carga por area y la corriente aplicada menor de las tres,
contiene el mayor porcentaje de Pt registrado. El porcentaje de In en las muestras 11a, 12a y 33a es de
0.99, 0 y 1.85 respectivamente. Esto quiere decir que posiblemente la reduccion de la molaridad en el

electrolito conserve de mejor manera la pelicula de In,S;.

Tabla 3.12. Condiciones y resultados del electrodepésito de Pt para las muestras 11a, 12a y 33a

. Relacion de Corriente Nuiimero Carga por Area Porcentaje %
Muestra J::::l Corriente- Aplicada de mC/cm? Atémico de Pt
Avrea pA Ciclos Punto/Regién

1la 0.289 x3.46 1000 40 10 0.36 0.43
12a 0.307 x4.23 1300 40 8 0.18 0.61
33a 0.297 x2.69 800 40 6 0.54 0.99
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Tal como se menciona, en la figura 3.15 se expone la reduccién de InsS; en la pelicula en comparacion
con la figura 3.13(a-b) y 3.13(j-k) correspondientes a las mismas muestras. De forma particular se puede
observar que la muestra 33a destacd como se menciona anteriormente porque mantuvo la morfologia de

forma similar a la que tenia antes de aplicar el electrodepésito.

s
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a) b)
Figura 3.15 Micrografias de la heteroestructura CuGaSe2/In253 después del deposito de Pt en las

muestras 11a(a) y 33a(b).

Por tltimo, las muestras 21a y 22 5 tuvieron mejores resultados considerando que se implementaron
las modificaciones que mostraron resultados deseables en el andlisis de composicién. Para la muestra 22
5 se utilizdo una modificaciéon en la configuracién del software haciendo que el pulso de corriente se
aplicara durante 0.15 segundos y se dejaran de aplicar durante 0.5 segundos, pretendiendo aplicar con
més frecuencia los pulsos de corriente para disminuir la duraciéon de depdsito y por consecuencia la
exposicion de los fotoelectrodos al electrolito.

Tabla 3.13. Condiciones y resultados del electrodepésito de Pt para las muestras 2la y 22 5

) Relacién de Corriente Numero Carga por Area Porcentaje %
Muestra t:? Corriente- Aplicada de mC/cm? Atémico de Pt
Area pA Ciclos Punto/Regién
2la 0.405 x3.70 1500 80 6 0.92 2.19
225 0.410 x3.66 1500 140 10 2.95 1.50

Los resultados del electrodepdsito en estas dos muestras fueron mucho mejores que los anteriores. La
morfologia de las dos peliculas se conservé; el Pt se muestra en una cantidad suficiente a lo largo de la
pelicula considerando que son particulas casi imperceptibles al menos para notarlas en una micrografia,
sin embargo, el indio siguié disminuyéndose al contacto con el electrolito de forma que perdié la relacién

atémica que habia mantenido hasta este 1ltimo proceso.
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En particular las modificaciones que mas aportaron al crecimiento de Pt en las muestras fueron, la
reduccion de la molaridad del electrolito, el aumento en la corriente y la disminucion del tiempo en las
pulsaciones. Considerando que el Pt se deposita en forma de granos los analisis puntuales solo ayudan a
demostrar que se deposité el material. Por otro lado, los andlisis que abarcan una regién indican la
cantidad de Pt que esta distribuida en la superficie. En una gréafica C vs t el area bajo la curva representa
la relacion entre la carga necesaria para reducir la cantidad de Pt que muestra el analisis de
concentraciones. La tabla 3.14 muestra el conjunto de propiedades de cada muestra en la configuracién
del electrodepdsito que reflejan el porcentaje atémico de Pt presente.

Tabla 3.14. Relacion de las propiedades de cada muestra con el crecimiento de Pt en la pelicula

Muestra | Area cm? Corriente Carga por Area mC/cm? Porcentaje Atémico de Pt %
Aplicada pA Punto/Regién
11a 0.289 1000 10 0.36 0.43
12a 0.307 1300 8 0.18 0.61
33a 0.297 300 6 0.54 0.99
2la 0.405 1500 6 0.92 2.19
225 0.410 1500 10 2.95 1.50
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3.6 Caracterizacion, analisis y comparaciéon mediante fotorespuesta de las
peliculas: Vidrio/SnO.:F /In,S;/Pt ; Vidrio/Mo/p-CuGaSe./n-In,S; /Pt ;
Vidrio/CuGaSe;/Pt en diferentes pH

El andlisis de las curvas corriente-voltaje da un panorama claro sobre la respuesta que tienen los
fotoelectrodos armados ante la luz en electrolitos con pH diferentes (pH 4, 7 y 10). El objetivo se enfoca
en encontrar las condiciones 6ptimas para producir la fotoelectrdlisis. En un primer plano se analizan
los materiales por separado con la finalidad de observar la respuesta de cada componente para
posteriormente compararlo con el comportamiento que manifiestan en un fotoelectrodo armado. Se busca
principalmente observar el cambio natural de respuesta a la luz cuando se esta cerca del valor cero en

corriente y voltaje, asi mismo registrar el comportamiento cuando avanza hacia valores negativos.

ER ET
Ag/AgCl Muestra
CE
Malla de Pt
[luminacién

Figura 3.16 Configuracion de tres electrodos para el analisis mediante fotorespuesta.

Debido a que los resultados del andlisis en los electrolitos de pH 7 y 10 tuvieron diversas
inconsistencias con respecto a los resultados esperados, solo se muestran los resultados obtenidos de los

materiales por separado y los fotoelectrodos en pH 4.
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3.6.1 Analisis de fotorespuesta en pH 4

La figura 3.17(a-b) muestra las curvas de corriente-voltaje de las peliculas vidrio/SnO2:F /InsS; /Pt
Ay B inmersas en un buffer de pH 4 (solucién de ftalato acido de potasio, pH 4.01 £0.01 a 25 °C), en
las que se observa cierta respuesta hacia la radiacion incidente. Es importante mencionar que el depésito
de InsS;3 tiende a precipitarse cuando se expone a una solucién muy acida, por lo que es posible que este

proceso esté alterando los resultados de fotorespuesta.
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Figura 3.17 Curva corriente-potencial de los electrodos con la estructura vidrio/SnOax:F /InsS;/Pt en un

buffer de pH 4 a 5 V con ER de Ag/AgCl para las muestras a) In,Sz A; b) In,S; B.

En particular el cambio en la respuesta del electrodo In,S; A se produce a -0.44 V y contiene una
amplitud minima, pero suficiente para afirmar la fotorespuesta. En el caso del electrodo In.S; B la
fotorespuesta es mas perceptible y esta comienza desde el punto de cero corriente y cero voltaje, sin
embargo, no es hasta -0.22 V que se pronuncia la caida, en cuanto a la amplitud en la corriente se
observa un intervalo entre -0.021 y -0.025 mA, por lo que se puede interpretar como una unién

rectificadora.
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Para las peliculas de vidrio/Mo/CuGaSe;/Pt A y B expuestas en la figura 3.18(a-b) se observa que,
existe una fotorespuesta mas intensa que la de las muestras de In»S; encontrando el punto de inflexion
desfasado a la izquierda en los valores de -0.175 y -0.290 V para las muestras CGS A y CGS B
respectivamente, a partir de los voltajes de inflexién incrementa la fotorespuesta hasta alcanzar una

amplitud final en el intervalo de -0.01 a -0.61 mA para CGS A y -0.01 a -0.30 mA para CGS B.
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Figura 3.18 Curva corriente-potencial de los electrodos con la estructura vidrio/Mo/CuGaSe,/Pt en un

buffer de pH 4 a 5 V con ER de Ag/AgCl para las muestras a) CGS A; b) CGS B.

Las curvas corriente-voltaje de los electrodos 11a, 12a y 33a armados con la estructura Vidrio/Mo/p-
CuGaSe;/n-In,S;/Pt se exponen en la figura 3.19(a-c), siendo importante mencionar que todos los
fotoelectrodos tuvieron propiedades de electrodepésito de platino diferentes lo que en consecuencia podria

generar variaciones en los resultados.
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Figura 3.19 Curva corriente-potencial de los electrodos con la estructura Vidrio/Mo/p-CuGaSe;/n-

In,S;/Pt en un buffer de pH 4 a 5 V con ER de Ag/AgCl para las muestras a) 11a; b) 12a; ¢) 33a.

Los electrodos como era de esperarse tienen un comportamiento similar en relacién con el de los
materiales que los conforman. Se puede observar el desfase hacia el lado izquierdo que comienza a tener
fotorespuesta a partir de los -0.2 V en las tres peliculas, sin embargo, esta se intensifica en -0.44, -0.42
y -0.42 V para 1la, 12a y 33a respectivamente. La amplitud de corriente para los tres electrodos va
desde -0.1 hasta -0.6 mA aproximadamente. No se encuentran diferencias significativas a pesar de que

el electrodo 33a, tuvo un procedimiento de electrodepédsito de platino diferente al de los otros dos.

Finalmente, las curvas corriente-voltaje para los fotoelectrodos 21a y 22 5 se presentan en la figura
3.20(a-b). Recordando que estas peliculas fueron las que desarrollaron mejor concentracién de platino a
partir de las modificaciones en el deposito, asi mismo demostraron una perdida menor de indio, lo que
posiblemente ayude a que se conserve mejor la heteroestructura. El comportamiento de la muestra 22 5
es muy similar a las demds, observando el fenémeno de fotorespuesta en un voltaje desfasado a la
izquierda cercano a -0.3 V, siendo cada vez mas intenso hasta alcanzar una amplitud de corriente en el

intervalo de -0.05 a -0.7 mA.
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Figura 3.20 Curva corriente-potencial de los electrodos con la estructura Vidrio/Mo/p-CuGaSe2 /n-

In2S3/Pt en un buffer de pH 4 a 5V con ER de Ag/AgCl para las muestras a) 21a; b) 22 5.

En el caso de la muestra 21a el comportamiento es diferente al de los demas electrodos. Esta presenta
una serie de alteraciones antes de encontrar el punto de inflexion en -0.5 V valor con el mayor desface
de todas las muestras. Es posible que este comportamiento se deba a la influencia de una concentracion

mayor de InsS; en la pelicula y su reaccion con el electrolito acido.
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4 Conclusiones

En el presente trabajo se elaboraron  electrodos con la  siguiente  estructura
Vidrio/Mo/CuGaSe;/In;S; /Pt cuyo propésito es fomentar el proceso de fotoelectrélisis para la
produccion de hidrégeno. La caracterizacion de los materiales mediante propiedades dpticas, morfologicas
y estructurales es de suma importancia para el analisis general de su comportamiento. El trabajo se
enfocod en plantear un primer panorama respecto a la configuracién de materiales considerados en un
principio, asi como conocer algunos aspectos importantes que conduzcan investigaciones posteriores a

profundizar en el tema.

4.1 Caracterizacion de las peliculas de In,S; y CuGaSe;

La caracterizacion optica se realizé inicamente para el In.Sy, se determinaron las propiedades de
transmitancia y reflectancia espectrales en el intervalo del espectro que abarca la region visible y cercana
al infrarrojo. A partir de estas dos propiedades se calculo la absortancia espectral con la cual se determiné
la brecha de energia del material, cuyos valores encontrados para las condiciones de 80 °C y 35 min
tuvieron un promedio de 2.67 ¢V. El espesor de la pelicula medido por la técnica del perfilémetro es de

120 nm.

De acuerdo con los resultados determinados por difraccion de rayos-X de la pelicula de IngS; se
encontré que la fase predominante bajo las condiciones de preparacion antes mencionadas fue la
PDF#25-0390 de estructura tetragonal. En cuanto a las micrografias obtenidas del SEM se observa un
crecimiento homogéneo de geometria granular a lo largo de la pelicula tanto para substratos de vidrio
como para vidrio conductor (SnO4:F).

En tanto, en los resultados de rayos-X la fase predominante de la estructura Vidrio/Mo/p-CuGaSe;

fue la PDF#35-1100, la morfologia es homogénea en toda pelicula.

Ambas estructuras contienen la misma fase tetragonal por lo que en los anélisis posteriores mediante

XRD el patron de la pelicula de CuGaSe; se sobrepone a la de InyS;. La morfologia observada en la
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configuracion final de los fotoelectrodos es similar a lo ya mencionado anteriormente, teniendo un

crecimiento homogéneo de geometria granular, sin observar cambios significantes.

4.2 Pelicula de Pt

El propédsito de depositar Pt en la superficie del fotoelectrodo es la de promover la coleccion de
fotoportadores de carga los cuales aumentan la fotoconductividad en el sistema. Las condiciones éptimas
encontradas mediante la técnica de electrodepésito fueron: 1500 pA para un drea aproximada de 0.400
cm? y registrando una carga en darea cercana a los 10 mC/cm?, se alcanzaron porcentajes atémicos de

0.92 y 2.19 % de forma regional y puntual respectivamente.

4.3 Fotorespuesta

El anilisis de fotorespuesta se realiz6 en tres electrolitos con pH diferentes, tomando un acido (pH
4), un neutro (pH 7) y uno basico (pH 10), a tres velocidades de barrido 2, 5 y 10 V. Las condiciones
que mostraron resultados mas consistentes fueron: pH 4 a 5 V. Con estas condiciones el In.S;/Pt mostro
un comportamiento similar al de la unién rectificadora. Por otra parte, las muestras CuGaSes/Pt
manifestaron fotorespuesta desfasada cercano al voltaje de -0.175 V, que en comparacién con la misma
muestra a un pH de 7 y 10 se registré como el voltaje mas cercano a cero, la amplitud de corriente va
de -0.01 a -0.61 mA.

Para los fotoelectrodos la fotorespuesta desfasada se encuentra en un voltaje cercano a -0.45 V con

intervalos de corriente que van desde -0.1 hasta -0.6 mA aproximadamente.

4.4 Trabajo a futuro

Tras demostrar la generacién de fotorespuesta de los electrodos, el siguiente paso estaria orientado
a realizar estudios tanto electroquimicos como cromatograficos para cuantificar la cantidad de hidrégeno
que se produce. Sin embargo, algunos otros aspectos como mejorar la homogeneidad del depésito de
InyS; y lograr que se precipite el minimo de material al someterlo a procesos con soluciones acidas. La
evolucion de los materiales y la reduccion en los costos sera el siguiente gran paso para lograr el despunte

de la fotoelectrolisis.
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