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RESUMEN

Actualmente el disefio de sistemas de celdas fotoelectroquimicas (PEC) es de interés para
una produccion de hidrogeno de manera eficiente y de bajo costo. Dicha tecnologia involucra el
desarrollo de fotoelectrodos que logren satisfacer las funciones a gran escala bajo ciertas
condiciones de operacion con buena fotocorriente y estabilidad.

En este trabajo se propone el desarrollo de fotoelectrodos en base delafosita (CuFeO>), la
delafosita es un material atractivo para la elaboracion de fotoelectrodos debido a su buena
estabilidad quimica y la excelente movilidad de los portadores de carga. Sin embargo, su
desempefio se ve limitado porque exhibe una limitada fotocorriente; al presentar procesos de
recombinacion de carga que ocurren en la interfaz entre el electrodo y el electrolito. Por esta razon
resulta atractivo el desarrollo y adicion de elementos para la mejora de las propiedades
fotoeléctricas de la delafosita para promover su posible aplicacion como fotoelectrodo.

En este trabajé se logra establecer un método de fabricacion por medio de espray pirolisis a
30 pasadas con una concentracion de precursores de 0.2 M de hierro y 0.8 M de cobre, en un
solvente de 69.5 % agua desionizada, 29.5 % etanol y 1 % etilenglicol observando una disminucion
de defectos en la superficie como posibles trampas en la caida de la fotocorriente. Ademas, en el
ajuste del tratamiento térmico se encontré una mejora debido a la organizacién cristalogréfica

causada por el recocido en atmosfera de argon.

Los elementos metalicos afiadidos como niquel, estafio, cobalto y cerio a diferentes
porcentajes atbmicos (at %) lograron una mejora en las propiedades fotoeléctricas y de estabilidad
frente al fotoelectrodo con delafosita. La mejor fotocorriente obtenida fue de 0.038 mA cm™ a -
0.203 V vs RHE, obtenida con el material en base delafosita con cerio. Este resultado comparado
a lo reportado en la literatura representa un 38 % aproximadamente del valor reportado con otro

tipo de modificaciones en ambientes mas controlados.
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Algunos métodos como espectroscopia de impedancia fotoelectroquimica (PEIS) y la
espectroscopia de fotocorriente modulada por intensidad (IMPS) son usados para medir la
eficiencia de transferencia de carga de los fotoelectrodos, los cuales, podrian ser utilizados para la
caracterizacion de sistemas altamente eficientes a gran escala. El desempefio y el mecanismo de
actuacion de la delafosita como fotoelectrodo aun esta en discusion por los diferentes autores que
han trabajado con dicho material. El presente trabajo no es la excepcion frente a los resultados
encontrados en la caracterizacion, sin embargo, no se logro obtener graficos estables para el calculo
de las eficiencias de transferencia de carga interfacial principalmente debido a la posible
degradacion de los fotoelectrodos, la descrita recombinacion superficial, creacion de estados

superficiales y las bajas corrientes.

Palabras clave — semiconductor, dopaje, PEIS, IMPS, fotocorriente,

fotoelectroquimica, fotoelectrodos, delafosita.



ABSTRACT

Currently, the design of photoelectrochemical cell (PEC) systems is of interest for efficient and
low-cost hydrogen production. This technology involves the development of photoelectrodes that
can satisfy large-scale functions under certain operating conditions with good photocurrent and
stability.

In this work we propose the development of delafosite (CuFeO2) based photoelectrodes. Delafosite
is an attractive material for the development of photoelectrodes due to its good chemical stability
and excellent charge carrier mobility. However, its performance is limited because it exhibits
limited photocurrent; as it presents charge recombination processes that occur at the interface
between the electrode and the electrolyte. For this reason, it is attractive the development and
addition of elements to improve the photoelectric properties of delafosite to promote its possible

application as a photoelectrode.

In this work, it is possible to establish a fabrication method by pyrolysis spray at 30 passes with a
precursor concentration of 0.2 M iron and 0.8 M copper, in a solvent of 69.5 % deionized water,
29.5 % ethanol and 1 % ethylene glycol, observing a decrease of defects on the surface as possible
traps in the photocurrent drop. In addition, in the heat treatment setting an improvement was found

due to the crystallographic organization caused by annealing in argon atmosphere.

The metallic elements added as nickel, tin, cobalt and cerium at different atomic percentages (at
%) achieved an improvement in the photoelectric properties and stability against the photoelectrode
with delafosite. The best photocurrent obtained was 0.038 mA c¢cm-2 at -0.203 V vs RHE, obtained
with the delafosite-based material with cerium. This result compared to what is reported in the
literature represents approximately 38 % of the value reported with other types of modifications in

more controlled environments.
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Some methods such as photoelectrochemical impedance spectroscopy (PEIS) and intensity
modulated photocurrent spectroscopy (IMPS) are used to measure the charge transfer efficiency of
photoelectrodes, which could be used for the characterization of highly efficient large-scale
systems. The performance and mechanism of action of delafosite as a photoelectrode is still under
discussion by the different authors who have worked with this material. The present work is no
exception to the results found in the characterization, however, it was not possible to obtain stable
graphs for the calculation of the interfacial charge transfer efficiencies mainly due to the possible
degradation of the photoelectrodes, the described surface recombination, creation of surface states

and low currents.

Keywords - semiconductor, doping, PEIS, IMPS, photocurrent, photoelectrochemistry,

photoelectrodes, delafosite.
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1. INTRODUCCION

El hidrogeno verde se ha posicionado en los ultimos afios como el eje central de investigaciones
que buscan obtener hidrogeno con baja huella de carbono y con elementos de bajo costo,
actualmente, en un estudio realizado en 2015 donde se compara el costo en la actualidad y a futuro
de la produccidn de hidrogeno verde, la obtencion por biomasa es la menos costosa actualmente,
comparado a la obtencidn por electrolisis, debido a sobre costos en estudios, materia prima
necesaria para su implementacion, espacios de aplicacion, entre otros factores. [1], [2]

A futuro, se visualiza que estos costos se disminuyan para ambos tipos de tecnologias, por un lado,
se ha identificado que para controlar la produccion de didxido de carbono (CO3 producto de los
combustibles fosiles, se aplicaran impuestos segun produccion anual, ademas, las posibilidades de
los costes de la electrdlisis se reduzcan gracias a la innovacion en el caso de las nuevas tecnologias

e investigaciones que han desarrollado. [3]

Asi mismo, hay que tener en cuenta que a medida que pasa el tiempo los paises en desarrollo
tendran mayor participacion en el consumo energetico mundial, por lo tanto, se tienen que
restructurar las energias ahora aplicadas, los principales retos del desarrollo a futuro son las

inversiones e incertidumbres economicas que se vienen presentando en los Gltimos afos. [3], [4]

Se ha indicado que el hidrogeno verde no necesariamente suplird la necesidad de combustible o
reemplazara las fuentes existentes, pero, si puede aplicarse en casi el 100% de los siguientes

sectores como: industria, transporte, calefaccion y energia. [2]

Entre las tecnologias hasta ahora desarrolladas para la obtencién del hidrogeno verde se encuentra
la fotoelectrolisis del agua, esta consiste en utilizar un sistema fotocatalitico que captura la energia
de la luz para producir la electrélisis del agua de manera directa. Esta tecnologia se diferencia de
la produccién de hidrogeno mediante la produccion de electricidad por un sistema fotovoltaico y

su conexion a un electrolizador, el cual realiza la electrolisis del agua. El presente trabajo se centra
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en el aprovechamiento de la luz solar para disociar directamente la molécula del agua y producir

hidrogeno utilizando un material fotocatalitico como electrodo. [5]

El disefio de sistemas de celdas fotoelectroquimicas (PEC, por su sigla en inglés) es de mucho
interés para producir hidrogeno de manera eficiente y de bajo costo. Dicha tecnologia involucra el
desarrollo de fotoelectrodos que logren satisfacer las funciones a gran escala bajo ciertas
condiciones de operacién con buena fotocorriente y estabilidad, adicionalmente, de esta tecnologia
se espera que en la produccién de estos materiales sean a baja temperatura, por lo tanto, bajo
consumo de energia. [5], [6]

Estos fotoelectrodos utilizados en los sistemas PEC, son elaborados con diferentes materiales
semiconductores y bajo multiples técnicas de sintesis, lo que ha generado gran interés en la
comunidad cientifica para los multiples resultados que se pueden encontrar en cuanto a la
produccion de hidrogeno verde, debido a que la formulacion de un nuevo método implica el cambio

o modificacion de cualquier parametro y analisis posterior. [7], [8]

Entre los principales semiconductores investigados para estos sistemas se encuentra el silicio en
diferentes estructuras, los 0xidos de hierro, 6xidos de titanio, 6xidos de wolframio, entre otros, que
han demostrado estabilidad y una eficiencia alta de conversion, pero como es el caso de otros
semiconductores, por ejemplo, el oxido de hierro-cobre, que ha logrado ser el objetivo de

investigaciones. [9], [10]

La Delafosita (CuFeO2) es un material que hace parte de la familia de los 6xidos ternarios ABOz,
este material es reconocido para la fabricacion de fotoelectrodos, segun se ha reportado en la
literatura, el atractivo esta en que se ha visto favorecido gracias a la abundancia de los materiales
precursores para su sintesis, un band gap favorable de aproximadamente 1.5 eV, buena movilidad
de los portadores de carga, excelente estabilidad en el tiempo y buena absorcion de la luz. [11]-
[13]

Sin embargo, presenta limitaciones para su implementacion a gran escala, debido a una baja

fotocorriente generada por efectos superficiales entre la interfase semiconductor-liquido. Ademas,
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su desempefio se ve afectado porque exhibe una limitada fotocorriente; al presentar procesos de
recombinacion de carga que ocurren en la interfaz entre el electrodo y el electrolito, que evitan que

sea escalable e implementada en nuevas tecnologias para la produccién de hidrégeno. [11]-[13]

La sintesis y la modificacion de este material como fotocatodo es una propuesta de interés, y ha
sido objeto de diversas investigaciones que buscan el mejoramiento de su desempefio a través de
mejoras en su estructura y composiciéon; como dopaje, la adicion de catalizadores, adicion de
elementos u otro tipo de modificaciones, que podrian tener efectos positivos en las propiedades
fotoeléctricas.

Como se identifico, se ha reportado que la obtencion de una capa de delafosita presenta gran
dificultad, debido que, al preparar peliculas finas de fase pura con morfologia controlada, se
obtienen impurezas de fase binarias es un problema bien conocido. Por ejemplo, en el proceso de
sintesis por sol-gel como mejora de la sintesis tradicional en estado solido y electroquimica, esta
sintesis requiere hasta seis pasos de recubrimiento y recocido para evitar la formacion de fases
binarias y producir peliculas finas con una absorcion de luz optimizada, sin embargo, se ha
reportado comportamientos anormales o formacion de fases de comportamiento semiconductor

tipo n, caracteristico de fases de oxido. [9], [14], [15]

En las celdas fotoelectroquimicas, los semiconductores dopados se utilizan como electrodos en una
celda solar para catalizar la reaccion de fotoelectrdlisis del agua, que convierte la luz solar en
energia en forma de hidrégeno. Para esto el dopaje de elementos en la delafosita puede aumentar
la absorcion de luz, la conductividad y la estabilidad quimica del semiconductor en nuestro caso

de la delafosita, o que mejora su eficiencia en la conversion de energia solar.

Durante la busqueda de la mejor opcion para sintetizar y modificar este tipo de fotocatodos con
base delafosita, se evidencia que hay vacios en la informacion, se han generado diferentes
opiniones que no son comparables entre los métodos fotoelectroquimicos, incluyendo los
mecanismos por los cuales los fotoelectrodos de delafosita no alcanzan a cumplir su maximo

rendimiento.
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En los estudios presentados por diferentes autores, se destacan los de espectroscopia de impedancia
fotoelectroquimica (PEIS) y la espectroscopia de fotocorriente modulada por intensidad (IMPS).
En dichos estudios se dice que hay recombinacion superficial lo que provoca la caida del
rendimiento, y por lo tanto, su posibilidad de aplicacién. Se mencionan que el método de sol-gel
causaba esta recombinacion, pero Boudoire reconoce que esta recombinacion no es exclusiva del
método de sintesis, ademas, se recomienda continuar investigando y fortaleciendo los estudios
alrededor de este material, para finalmente comprender el mecanismo de funcionamiento. [13],
[16]
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2. PLANTEAMIENTO DEL
PROBLEMA

La produccion de hidrogeno se ha incentivado a nivel mundial gracias a su posibilidad de obtenerlo
con baja huella de carbono, en estudios actuales y segln reportes realizados, Colombia para el afio
2050 tendré el hidrogeno mas barato de la region, a causa de, normativas que apoyan la transicién
energética, la apuesta al desarrollo de proyectos e investigaciones al interior del pais, pilotos para
la fabricacion de hidrogeno verde, entre otros, lo que posiblemente logre incluir a Colombia como

un pais competitivo a nivel mundial. [17]

Los sistemas de hidrogeno verde son aquellos que tienen poca o baja huella de carbono, por lo
contrario, a otros métodos de obtencion del hidrogeno, este busca disminuir impacto y tener altas

tasas de generacion de hidrogeno aprovechable.

Las celdas fotoelectroquimicas (PEC) son un eje de la investigacion en el hidrogeno verde, es
actualmente el centro de desarrollo alrededor del aprovechamiento de la luz natural del sol, con el

fin de dividir la molécula del agua en hidrogeno y oxigeno.

La delafosita (CuFeO) es un semiconductor utilizado para la fabricacion de fotocatodos en
sistemas PEC, este tiene buena estabilidad quimica, a diferencia de otro tipo de materiales
semiconductores. De igual manera, se hace atractivo por: la abundancia de los materiales
precursores para su sintesis, un band gap favorable de 1.5 eV, buena movilidad de los portadores

de carga, excelente estabilidad en el tiempo y buena absorcién de la luz. [9], [11], [13], [18]

No obstante, la delafosita presenta limitaciones como fotocatodo para su implementacién a
gran escala, debido a una baja fotocorriente generada por efectos superficiales en la interfase
semiconductor-liquido, que evitan que sea escalable e implementada en nuevas tecnologias para la

produccién de hidrégeno. [13]
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La sintesis y el dopaje de este material como fotocatodo es un reto en la actualidad, dicha
busqueda ha sido objeto de diversas investigaciones, a causa del mejoramiento de su desempefio a
través de modificaciones en su estructura y composicion; como el dopaje, la adicion de
catalizadores u otro tipo de modificaciones, que podrian tener efectos positivos en las propiedades

fotoeléctricas.

El grupo CIDEMAT tiene como objetivo desarrollar investigaciones y proyectos en pro del
hidrogeno verde y de las nuevas tecnologias que lo conllevan, por lo tanto, el actual proyecto hace
parte de su mision y esta basado para que préximas generaciones, continten evaluando métodos
para el crecimiento del hidrogeno verde en Colombia. Ademas, el desarrollo de fotoelectrodos por
espray pirolisis para sistemas PEC en el grupo, es un tema que se no se ha trabajado a profundidad,

generando un reto adicional para comenzar con estos desarrollos.

A. Pregunta de investigacion
¢Es posible mejorar la eficiencia de transferencia de carga interfacial de fotoelectrodos de
delafosita mediante el dopaje con cationes metalicos y una adecuada sintesis para la correcta

formacion de la pelicula fotoactiva mediante el método de espray pirolisis?
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Desarrollar fotoelectrodos de delafosita (CuFeO2) dopados con niquel, cobalto, cerio y estafio,

con el fin de obtener un electrodo con mayor fotocorriente y estabilidad para su posible aplicacién

en celdas fotoelectroquimicas, y su respectiva medicion de eficiencias de transferencia de carga

por métodos fotoelectroquimicos IMPS y PEIS.

3.2. Objetivos especificos

Optimizar el método de sintesis de delafosita (CuFeO2) usando espray pirolisis.
Determinar el efecto del dopaje con niquel, cobalto, cerio y estafio, sobre las caracteristicas
y desempefio de fotoelectrodos de delafosita.

Evaluar correctamente la eficiencia de transferencia de carga interfacial de fotoelectrodos
de delafosita por métodos fotoelectroquimicos: espectroscopia de fotocorriente por

intensidad modulada (IMPS) e impedancia fotoelectroquimica (PEIS).



4. MARCO TEORICO

La produccion de hidrogeno verde para sistemas a gran escala, se ha caracterizado por su
sostenibilidad y baja contaminacion, todo esto gracias a su abundancia como elemento en el

planeta, es renovable y su combustion es libre de gases contaminantes.

Segun lo reportado en la Fig. 1, la produccién de hidrdgeno a partir de tecnologias que tienen baja
huella de carbono se ha mantenido sin un aumento considerable, sin embargo, con las nuevas
investigaciones en este campo se puede lograr avances importantes en la implementacién de esta
tecnologia verde, se proyecta que para el 2030 se multiplique hasta ocho veces la produccion anual.

Fig. 1. Datos de produccidn de hidrogeno a partir de materiales con bajo impacto de huella de carbono hasta el afio
2019 y proyeccién hasta el 2030. [17]

La electrolisis del agua popularmente llamada “water splitting” permite la generacion de
hidrogeno y oxigeno usando energia eléctrica, como se muestra en la ecuacion (1). Un caso especial
es la denominada foto-electrolisis, en la cual se realiza el mismo proceso, pero usando los fotones
provenientes de la luz solar como fuente de energia. Los fotones son absorbidos por el material

semiconductor que compone el fotoelectrodo y permite la generacion de hidrogeno y oxigeno sobre



UNIVERSIDAD DE ANTIOQUIA 25

su superficie; este proceso también es conocido como fotocatélisis cuando se usan particulas en

lugar de electrodos. [19]

2Hy00) = ZHy(g) + Oz(g) (1)

En una celda fotoelectroquimica (PEC), la electrolisis del agua se lleva a cabo utilizando
un semiconductor con caracteristicas adecuadas, que le permite absorber fotones con energias
superiores a su banda prohibida. El desarrollo de este tipo de celdas se remonta desde los 70’s, a
partir de esta década se han realizado multiples investigaciones en el campo de los semiconductores
utilizados, disposicién de electrodos y tipos de electrodos. [7]

En la investigacion de los sistemas PEC se ha encontrado que ademas de la produccion de
energia eléctrica por la reaccion del semiconductor, hay generacion de combustible aprovechable,
por lo tanto, el uso de sistemas PEC presenta beneficios como:

e Posicionar fotoelectrodos en diferentes disposiciones para el maximo
aprovechamiento de la luz solar

e Implementacion de celdas con uno o dos fotoelectrodos

e Producir energia eléctrica y combustible verde aprovechable

e Los materiales para su implementacién a gran escala son de bajo costo y faciles de

obtener

Estos dispositivos se encuentran en estado de investigacion fundamental, pero en el &ambito
del laboratorio ya han ofrecido eficiencias de conversién solar-hidrogeno del 16% (segln datos de
la Agencia Internacional de la Energia) y presentan un gran potencial debido a su bajo costo

comparado con los sistemas de la tecnologia convencional. [19], [20]

El funcionamiento basico de los sistemas PEC, se compone por un fotoelectrodo puede ser
del tipo p 0 n'y un contraelectrodo metéalico (platino). En el laboratorio se le afiade un electrodo de
referencia (Ag/AgCl) para detectar reacciones medias y ventana dptica transparente que permite

que la luz irradiada llegue al fotoelectrodo. [7], [18]
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El fotoelectrodo del tipo n, en este tipo de fotoelectrodo los electrones se transmiten al
fotoanodo, estos se transportan al contraelectrodo y los electrones fotogenerados se consumen para
reducir el H+ en Hz en el catodo, mientras que, el fotoelectrodo del tipo p los electrones
fotogenerados se utilizan para reducir el H* en H en el fotocatodo, transmitiendo electrones al

electrolito como se observa en la Fig. 2. [20]

Electrélito

} H,
£\ —
Ox Red
Fotocatodo Contraelectrodo
(tipo p) (anodo metalico)

Fig. 2. Funcionamiento del fotoc&todo en un sistema PEC. [20]

La implementacion de semiconductores que sean eficientes, estables, con una alta
fotocorriente, que se puedan sintetizar a partir de materiales baratos y no tdxicos, ademas, que sean
escalables, ha desarrollado un sinfin de investigaciones con diferentes semiconductores aplicados
a la produccién de hidrogeno como el éxido de titanio, el 6xido de tungsteno, delafosita, entre

muchos otros. [21]

4.1. Espray pirolisis
La sintesis por espray pirélisis es un método utilizado actualmente para producir particulas
o peliculas de manera controlada. Sin embargo, para la aplicacion a gran escala o a nivel industrial
se han encontrado retos en términos de productividad, haciendo que esta tecnologia se desarrolle
de manera lenta. Por esta razon, algunas empresas no han centrado su interés en esta, a excepcion
de Dupont, Degudda y Cabot. [15]
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El espray pirdlisis es una técnica que tiene unos puntos clave para tener en cuenta como lo
son: precursores, sustrato, aditivos, gas portador, fuente de calor, entre otros. Una receta de la
mezcla de estos elementos permite inventar un proceso de espray pir6lisis nuevo, una vez fijadas

las especificaciones del proceso como tal. [22]

4.1.1. Sustrato

Para el caso de los sustratos se ha visto investigaciones desarrolladas en base a sustratos
metalicos como el platino, el 6xido de estafio dopado con fldor (FTO) , el 6xido de indio estafio
(ITO), silice fundida, entre muchos otros. [9], [23]-[26] Cada sustrato tiene propiedades diferentes
y ayudan a evaluar el material conductor para diferentes comportamientos, por ejemplo: los
sustratos metalicos o silice fundida permiten llegar a temperaturas altas en los tratamientos
térmicos, pero, presentan altos costosos y algunos de estos al no presentar transparencia limita la

funcionalidad de las celdas ya que disminuyen el aprovechamiento de la luz solar.

Por otro lado, el vidrio conductor FTO como se observa en la Tabla 1, presenta
transparencia, se pueden obtener comercialmente diferentes formas y tamafios, se ha implementado
en anteriores investigaciones con el método de espray pirdlisis en celdas fotoelectroquimicas con
resultados positivos, presenta mejor resistencia quimica que el ITO, pero, este exhibe una
temperatura de degradacion menor que los sustratos metalicos o silice fundida, este valor depende
de la calidad del FTO como lo observamos. [23], [27]

Tabla 1. Propiedades del vidrio conductor utilizado como sustrato (FTO). [27]

Propiedad Especificaciones
Composicién Oxigeno
elemental Estafio
Fluor
Resistencia

6-8 2, 7-10 Q, 10-15 Q, 15- 25 Q, 58-72 Q
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Aplicacion en celdas solares, experimentos

Aplicaciones o .
fotoelectroquimicos y bioldgicos, sensores y soportes
de catalizadores
Transparencia Si
Segun se requiera se pueden tener diferentes tamafios y
Estructura
formas
Temperatura

de degradacion Depende de la calidad del FTO

4.1.2. Precursores, solventes y aditivos

Como se observa en la Fig. 3, hay diferentes tipos de precursores que pueden usarse
mediante la técnica de espray pirolisis, los compuestos organicos por su lado son los mas
comunmente utilizados, la temperatura y solubilidad son un factor para definir el resultado final.
Los compuestos metal-organicos, son utilizados para mejorar la volatilidad para su aplicacion en
deposicion quimica asistida por aerosol. En los coloides es imprescindible el control de la

porosidad para su aplicacion final. [22]

Por otro lado, los solventes implementados son importantes ya que definen la viscosidad y
la tension superficial resultante en la formacion de la particula o pelicula, a su vez estas dos
propiedades son las que definen en términos la morfologia y productividad del proceso. El agua
exhibe una tension superficial a 20 °C de 72.8 din/cm y el etanol a 20 °C de 22.3 din/cm, dado esto
al modificar o mezclar entre solventes podemos obtener una tension superficial optima que al

depositar el liquido en la superficie del sustrato se formen peliculas.

Paloly en su investigacion sobre la influencia de los solventes en espray pir6lisis observa diferentes
solventes como el agua y diferentes tipos de alcoholes entre estos el etanol, demuestra que al utilizar
solventes alcohdlicos favorece la cristalinidad comparada a las muestras con agua, estas ultimas

presentan mayor cantidad de defectos y morfologias esféricas. [22],[28]

En la revision realizada por Dudita en 2012, se identifico que al modificar la tension superficial del

solvente en un proceso de espray pir6lisis puede relacionarse a la formacion de microgotas en la
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superficie, por lo tanto, en la rugosidad de la pelicula. La nucleacion de particulas es menos aislada

al disminuir la tensién superficial, mezclando alcoholes a las soluciones basadas en agua. [29]

SPRAY PIROLISIS

h

Precursores

h

h

h

h J

h

Solventes y aditivos

h

h

Compuestos

Compuestos

Compuestos

- . L - Coloides Solventes Aditivos
inorganicos metal-organico | [organometalicos
Mitratos, carbonatos, Agua, liguidos

cloruros y
carbonatos.

idnicos, fluidos
supercriticos y
organicos.

Fig. 3. Diagrama de los componentes para la sintesis por espray pirdlisis. [22] [28]

Surfactantes,
aglutinantes, sales y
CNT.

El etilenglicol se ha trabajado como un aditivo a la solucion precursora, al producir vapores en el

proceso de espray, este influye en la formacion de capas mas delgadas segun lo reportado en la

literatura, ademas, forma particulas de tamafio nanométrico y esto aumenta la corriente en los

fotoelectrodos. [22], [30] Ajayi en su articulo concluye que la utilizacién de etilenglicol genero

tamanfos de particula nanométrica comparado al solvente solo de agua o etanol, también, peliculas

Menos resistivas.

La estructura molecular del etilenglicol tiene dos -OH, como se observa en la Fig. 4, esta se

conectara con las peliculas del semiconductor mediante enlaces de hidrdgeno al entrar en contacto

con la superficie, lo que favorece la unién y finalmente la formacion de capas densas durante la

reaccion liberando el vapor, la temperatura de ebullicién del etilenglicol es 197 °C, mayor
comparado al agua (100 °C) y etanol (78 °C). [31]
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HO

OH

Fig. 4. Molécula del etilenglicol.

En la Tabla 2 se identifica la variedad de parametros que podemos modificar en la sintesis, cada
uno tiene ventajas y desventajas, que deben ser investigadas en cada caso, en conclusion, variando
la receta, se puede variar: la productividad del método, el control del tamafio y distribucion, tipo

de concentracion, morfologia, operatividad del proceso, entre muchas otras. [22]

Tabla 2. Pardmetros en el equipo de espray pirolisis. [22]

Parametro Tipos
- Atomizacidn por presién
- Atomizacion de dos fluidos
- Atomizacidn ultrasénica
- Electro-atomizacion ultrasénica
- Generador de atomizacion por filtro de
expansion

Dispositivo de
alimentacién

Dispositivos de

. - Horno eléctrico
calentamiento

E L - Llama
vaporacion, .
( P - Microondas
descomposicion

- Plasma

, hucleacion y

crecimiento) - Léser (nucleacion)

- UV (nucleacién)

4.1.3. Crecimiento de capa en el proceso de espray pir6lisis
Principalmente las etapas del proceso se presentan cuando de la boquilla del nebulizador se

expulsan las pequefias gotas, este aerosol que se forma se hace sobre la superficie del sustrato
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caliente, al entrar en contacto con la superficie se descompone las gotas del solvente, cuando se
evapora el solvente, se nuclea el semiconductor y crece la pelicula o recubrimiento. Finalmente,
como Ultima fase el crecimiento de este nucleo se une a otro nucleo vecino formando una capa,

como se puede observar en la Fig. 5. [32]

i I

9

9 ® d Precursor o
Y ? liquido

20

Evaporacion del
solvente

Reacciény

nucleacién Crecimiento de

capa

Fig. 5. Mecanismo general de la transformacion del precursor liquido a una capa sélida. [32]

4.2. Delafosita (CuFeQy)

La delafosita (CuFeO.) es un fotocatodo de tipo p (tipo-positivo) que tiene un band-gap
favorable de aproximadamente 1.5 eV, se puede fabricar a partir de precursores abundantes y no
toxicos, adicionalmente, presenta buena movilidad de los portadores de carga, buena estabilidad y
vida atil. No obstante, la delafosita exhibe una baja fotocorriente debido a la existencia de estados
superficiales que se generan al entrar en contacto con el electrolito. Estudios muestran que hay una
fina capa de hidréxido metalico en la superficie que actia como una importante zona de

recombinacién, arruinando el rendimiento del fotoelectrodo. [9], [18], [33], [34]
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La estructura general de la delafosita es basicamente CuMO2, compuesto por cobre acompafiado
de un cation metélico en estado trivalente, pueden ser hierro, cobalto, aluminio, cromo, entre otros.
Al detallar la estructura de la delafosita (CuFeO.), esta se conforma de una capa de cationes de
cobre y una capa de hierro con oxigeno, de estas capas intercaladas se pueden formar dos tipos de
estructuras en el apilamiento: 3R-Romboédrica o 2H-Hexagonal, como se muestra en la Fig. 6.

A) 3R B) 2H

© Cu

© Fe
e 0

s -

Fig. 6. Cristalizacién de la delafosita en forma: A) Romboédrica (3R) y B) Hexagonal (2). [35]

4.2.1. Problemas al trabajar con delafosita (CuFeQ2)
Durante los tltimos afios multiples investigaciones se han centrado en solucionar y contrarrestar
los principales inconvenientes de la delafosita, como:
- Réapida tasa de recombinacion
- Estados superficiales con el electrolito
- Baja difusion de portadores
- Variacion entre los métodos de obtencion
- Impurezas en la sintesis
Todos estos problemas se han identificado como un factor importante para que la delafosita no
cumpla en su totalidad con los requerimientos para ser aplicado a sistemas PEC, indiscutiblemente
los procesos de recombinacién que provocan perdidas y que ocurren en el fotoelectrodo son
producto de defectos, fuerza motriz insuficiente para la separacion espacial de electrones-huecos y

alineaciones de energia desfavorables en las interfaces como se ha reportado en la literatura, esto
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se ha demostrado que es independiente del método de sintesis y aun se tienen dudas sobre estas
conclusiones. [11], [13], [18]

4.2.2. Alternativas para mejorar las propiedades de la delafosita (CuFeO3)

Para contrarrestar estos efectos superficiales en sistemas escalables se han investigado
diferentes alternativas como heterouniones, control de morfologias, capas de éxido de hierro,
dopaje con magnesio y scaffolds que amortiguan la luz. EI dopaje con titanio, galio, niquel,
manganeso, magnesio, estafio y vanadio, exhiben una mejora de las propiedades relacionandose
con cambios en la concentracion de los portadores de carga, asi como en la movilidad de estos
debido a las cargas inducidas en el material por el dopante segun reporta Barot. Al afiadir al menos
2 % de niquel en lugar del hierro, aument6 la conductividad eléctrica segun lo reportado por
Nozaki. Benko y Koffeyberg encontraron que se puede transformar en un electrodo n o p, al dopar
con Mg y Sn, demostrando mayor movilidad de las cargas en el semiconductor tipo p. [36], [37],
[38]

Gu reportd una mejora en la conductividad al dopar con 0.05% de Mg. Chang explica
claramente que al dopar con magnesio ocurren dos métodos de sustitucion, el primero, en el cual
el Mg sustituye los sitios del hierro resultando en una deficiencia de electrones y huecos, el
segundo, donde el Mg entra en los sitios intersticiales de la capa de cobre, este desplaza tres iones
de cobre, lo que deja espacio para los iones Mg, dando lugar a espacios de cobre vacantes, ion
intersticial y huecos. En esta investigacion presentan problemas al obtener la delafosita por exceso

en el éxido de hierro, producto de la inestabilidad del método de sintesis. [39]

4.3. Eficiencia de transferencia de carga
Las propiedades fotoelectroquimicas de los fotoelectrodos deben medirse con precision, la
comparacion entre diferentes semiconductores desarrollados en laboratorio, en condiciones de
funcionamiento y con el fin de determinar cudl es el mejorar el disefio de reactores

fotoelectroquimicos.
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Para esto la eficiencia de transferencia de carga se puede utilizar para predecir la respuesta en
densidad de corriente frente al flujo de fotones y a un potencial de electrodo determinado. Las
eficiencias de transferencia de carga se pueden estimar a partir de los espectros PEIS e IMPS,
mediante diferentes estrategias y depende de cada investigador. [13], [21], [40]

4.3.1. Técnicas fotoelectroquimicas para la medida de la eficiencia de transferencia de
carga interfacial
Para el disefio de celdas fotoelectroquimicas que sean escalables y eficientes, requieren la
determinacion de pardmetros que permitan predecir el rendimiento de la produccion de hidrégeno-
oxigeno en funcién de la intensidad del flujo de fotones, el espectro de luz, los sobrepotenciales de
reaccion y las condiciones ambientales (temperatura, concentracion de electrolito, etc.). [13], [18],
[21], [40]

En los fotoelectrodos de materiales semiconductores tienen parametros que se clasifican en dos
categorias principalmente:
e propiedades generales de los materiales del fotoelectrodo: como la band gap, la
concentracion de portadores de carga y la permitividad relativa.

e parametros interfaciales.

Definir exactamente todos los parametros tienen un grado de complejidad alto, esto se debe a que
sus medidas estan sujetas a muchas suposiciones y consideraciones experimentales, que a menudo
son no son consistentes en todos los estudios, como lo menciona Sivula en las comparaciones de

sus experimentos. [13]

La transferencia de carga de materiales para fotoelectrodos se ha descrito utilizando métodos como
la espectroscopia de fotocorriente de intensidad modulada (IMPS) y espectroscopia de impedancia
fotoelectroquimica (PEIS), la utilizacién de uno u otro depende del equipo que se tenga disponible
y de la experiencia de los investigadores, lo que ha generado que se obtengan variables resultados

que en algunos casos no son comparables. [21]
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4.3.1.1. Espectroscopia de impedancia fotoelectroquimica (PEIS)

Actualmente espectroscopia de impedancia fotoelectrogquimica se ha convertido en una
herramienta Util en la caracterizacion de sistemas que implementan fotoelectrodos en la electrolisis

del agua por via solar.

El funcionamiento basico de la técnica consiste en mantener la iluminacion incidente a un valor
constante y un cambio de potencial, la respuesta dinamica de la fotocorriente a una pequefia de
perturbacion de potencial con diferentes frecuencias es el dato que se mide para el analisis final.

Las medidas de impedancia fotoelectroquimica se utilizan para medir las constantes de velocidad
en la interfaz electrolito-electrodo y, en Gltima instancia, para estimar la eficiencia de transferencia
de carga interfacial. En la Fig. 7 se presenta un diagrama de Nyquist caracteristico de la medida
PEIS.

La técnica PEIS, al igual que la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), requiere de
una respuesta lineal y causal de la corriente a los cambios en el potencial aplicado, manteniendo la

luz que se incide sobre el fotoelectrodo constante.

4.3.1.1.1 Calculo de la eficiencia de transferencia de carga interfacial:
Los espectros PEIS se muestra en el grafico de Nyquist, donde la parte imaginaria negativa
“eje y” se traza contra la parte real en el “eje x”. Del grafico de Nyquist se sacan directamente los
datos de: La resistencia HF corresponde a la interseccion de alta frecuencia con el eje real y la
resistencia LF corresponde a la interseccion de baja frecuencia con el eje real, finalmente para

utilizar en la ecuacion (2).

kt — RHF
kt + kr RHF + RLF

NPEIS =

Ecuacion (2)
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Fig. 7. a) Espectro PEIS. b) Deconvolucion del espectro PEIS. [21], [40]

4.3.1.2.  Espectroscopia fotocorriente modulada por intensidad (IMPS)

Al igual a la impedancia fotoelectroquimica, se pueden observar en la Fig. 8 dos
semicircunferencias principales, en este caso de un fotoelectrodo sometido a intensidad de luz

modulada a un potencial de electrodo constante.

Entre las ventajas més relevantes de IMPS sobre PEIS es que en el caso de los fotoelectrodos,
ambas semicircunferencias se pueden distinguir facilmente. Sin embargo, a menos que las
constantes de tiempo de ambos procesos estén separadas por dos 0 mas ordenes de magnitud, el

analisis grafico de los espectros incurre en errores sistematicos.

Los espectros IMPS proporcionan informacion directa sobre la pendiente de la corriente total, la
corriente de fotdn y la corriente de recombinacion frente a la intensidad del fotén. Por lo tanto, las
intersecciones con el eje real estan relacionadas con las constantes cinéticas y se pueden utilizar
para calcular la eficiencia de transferencia de carga interfacial. En la Fig. 8 se presenta un diagrama

de admitancia real vs admitancia imaginaria, caracteristico de la medida de IMPS.
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Fig. 8. a) Espectro IMPS y circuito eléctrico equivalente. b) Deconvolucién de constantes de tiempo de los espectros
de admitancia (DTA) de IMPS. [40]

4.3.1.2.1. Calculo de la eficiencia de transferencia de carga interfacial en
IMPS:

J

NiMPps, Rig = ]—+
Ecuacién (3)
_ YyrtYLF+tYo
MmMpc, fit = T YaptYo
Ecuacién (4)
LFI
MiMPS,RCM = HFI

Ecuacién (5)
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5. METODOLOGIA

Para el enfoque metodoldgico del proyecto se utilizd un estudio experimental con muestras
obtenidas a partir de la sintesis por espray pir6lisis, finalmente, hacer las medidas
fotoelectroquimicas y caracterizacién, entre los cuales se encuentra: Espectroscopia Raman,
micrografias, difraccién de rayos-X (DRX) , microscopia electrénica de barrido (SEM), analisis
elemental (EDS), voltametrias ciclicas (CV), cronoamperometria (CA) , Espectroscopia de
impedancia fotoelectroquimica (PEIS) y Espectroscopia fotocorriente modulada por intensidad
(IMPS).

5.1. Fase primaria: parametros del proceso y precursores de partida.

Para la primera fase de ensayos se recopilo el estado del arte de proyectos anteriores donde
implemento la delafosita como referente y para tomar como base para la elaboracion de
fotoelectrodos por medio de diferentes métodos de sintesis, la primera en la sintesis directa sobre
el fotoelectrodo haciendo un espray utilizando calentamiento, en segundo lugar, se experimentd la
elaboracion del material por medio de microondas para una posterior deposicion en superficie.
Para la exploracion por medio de sintesis en espray pirolisis se requiere definir ciertos implementos

minimos necesarios para lograr obtener el material por este método:

5.1.1. Sustrato:

El material que se designé como sustrato fue el vidrio de éxido de estafio dopado con fltor
(FTO) comercial, se realizd caracterizacion de este para tener informacion sobre el material base,
en este caso se realizaron estudios de DRX, que utilizamos para los analisis posteriores de las

muestras sintetizadas para restar las sefiales.

5.1.2. Precursores de la delafosita:
Se investigaron precursores en base a disponibilidad de materias primas, seguridad de
implementacién, bajo costo e informacion de implementacién en otras investigaciones que

sirvieran como base para el presente proyecto. [9], [15], [24]-[26]
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Se defini6 comenzar con una concentracion y precursores conocidos e implementada
anteriormente en investigaciones del mismo material, de acuerdo con disponibilidad en el

laboratorio se utiliza cloruro de hierro dihidratado y cloruro de cobre hexahidratado.

Se calcularon las cantidades segin concentracion indicada en la ecuacion (6):

g
MM (%) X M X Ly, = Masa de precursor (g)

Ecuacion (6)
5.1.3. Precursores para los elementos dopantes:

Para el dopaje de la delafosita con cobalto, cerio, niquel y estafio, consiste en adicionar al
proceso de sintesis los elementos en forma de precursor en porcentajes pequefios, de acuerdo con
la concentracion en la sintesis convencional, para esto se selecciona en base al porcentaje atdbmico

de 1, 3y 5 % para cada uno de los dopantes, siguiendo la informacion de:

e Tabla 7. Concentracion para la preparacion de las soluciones utilizadas en espray
pir6lisis para los fotoelectrodos dopados con niquel.

e Tabla 8. Concentracion para la preparacion de las soluciones utilizadas en espray
pir6lisis para los fotoelectrodos dopados con estafio.

e Tabla 9. Concentracion para la preparacion de las soluciones utilizadas en espray
pir6lisis para los fotoelectrodos dopados con cobalto.

e Tabla 11. Concentracion para la preparacién de las soluciones utilizadas en espray

pir6lisis para los fotoelectrodos dopados con cerio.

se calculé cada masa de acuerdo con la Ecuacion (7):

g ) Porcentaje

MM ( 1 len

ol L, = Masa del precursor dopante (g)

Ecuacion (7)
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5.1.4. Solucion:
Como solvente para solubilizar las sales de los elementos agua, etanol y etilenglicol. Se
hace experimentacion con solucidn base agua, finalmente, se opta por implementar una solucion

en concentracion 69,5 % agua, 29,5 % etanol y 1 % Etilenglicol.

5.1.5. Equipo de espray pirolisis:

Se parametriza el equipo de acuerdo a experiencia pasada de operadores bajo las
condiciones descritas: se utiliza una boquilla de pulverizacion de referencia MEINHARD
NEBULIZER TQP-50-A0.5 , tiempos de espray de 5 segundos y 60 segundos de descanso. Con
base al diametro interno de la jeringa de 29 mm, se define una velocidad de inyeccién de 1 mL/min
en la mini-inyectora.

El equipo de espray pirdlisis presentd un inconveniente con el brazo de movimiento
automatico y este se debe mover manualmente, procurando que se mueva de manera uniforme cada

pasada sobre la superficie.

Electric connection

P a—

1 Pressurized air flow

Precursor solution flow zf l

Thermocouple
and resistance 10
cables

E — -

1 - Double syringe pump 6 — Precursor solution inlet

2 - Plastic syringes 7 - Pressurized air inlet

3 - Pressurized air 8 - Spray nozzle

4 - Spray control box 9 - Heating plate with ceramic insulation
5 — Pressurized air outlet 10 — Temperature control box

Fig. 9. Esquema general del equipo de espray pirolisis. [6]

5.2. Fase secundaria: experimentacion con parametros y ajustes del proceso.
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5.2.1. Preparacion de solucion precursora

Se pesaron las cantidades a utilizar en la balanza analitica, en un beaker seco y limpio, se
afiadié agua desionizada, etanol y etilenglicol en porcentaje en volumen de 69.5, 295y 1 %
respectivamente. Se enciende la agitacion magnética de 400 a 500 rpm.

Se debe tapar con un vidrio reloj en la superficie para evitar la pérdida de etanol durante el proceso
de agitacion. Finalmente, afiadir las cantidades pesadas del precursor de cobre, hierro y dopante,
dejar en agitacion hasta observar homogenizacién completa, servir en recipiente de plastico sellado,
con las cantidades calculadas a partir de la ecuacién (6) para los elementos precursores de la

delafosita'y ecuacion (7) para los elementos precursores del dopante.

5.2.2. Preparacion sustratos (FTO)

Se lavaron los sustratos (vidrio conductor, FTO) con agua, acetona e isopropanol durante 5
minutos cada uno en ultrasonido, se ubicaron los sustratos en la superficie o plancha de
calentamiento donde se hara espray, esta se calienta a una temperatura de aproximadamente de 450
°Cy se espera a un tiempo aproximado de 15 minutos a que la muestra este caliente uniformemente.
[6]. [15], [36]

5.2.3. Tratamiento térmico:

Se realiza el proceso en un horno tubular de referencia Thermo Scientific Lindberg Blue
M, como se observa en la Fig. 10 compuesto de un tubo de cuarzo, linea de gas de argon, mangueras
de alimentacién de gas conectadas a los extremos del tubo, portamuestras de cuarzo, manometro,

sistema regulador de paso de gas y sistema de calentamiento.

Al insertar la muestra dentro del tubo, se cierran con tapones de caucho a ambos lados y se aumenta
el flujo de argdn al maximo inerte por aproximadamente por 5 minutos garantizando atmosfera
inerte, luego, se disminuye el flujo de argon donde se garantice ingreso constante del gas. Como
altimo paso, sé enciende el tratamiento térmico: con una velocidad de aumento de 10°C/min hasta
600°C , se deja 5 minutos a 600°C y se baja a temperatura ambiente (25°C) a una velocidad de

3,6°C/min; como se observa en la Fig. 11.
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Al terminar el tratamiento térmico se procede a cerrar el flujo de argdn y se abren los tapones de

los extremos para sacar las muestras.

Fig. 10. Imagenes del horno tubular y muestras de fotoelectrodos fabricados por espray pirdlisis en portamuestras de
cuarzo.
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Fig. 11. Tratamiento térmico de las muestras del material sintetizado por espray pirolisis sobre FTO, a diferentes
tiempos de recocido. (Rojo= 5 minutos, Azul = 60 minutos)

5.3. Fase terciaria: Caracterizacion
5.3.1. Espray pirolisis:

Se llena la jeringa de pléstico con la solucion precursora aproximadamente 60 mL

(FeCls.6H20, CuCl,.2H20 y precursores con elementos dopantes).

Conectar la jeringa a la entrada de la boquilla de pulverizacién por medio de un tubo de referencia
MEINHARD F2-80, la boquilla de pulverizacion se situa a unos 130 mm por encima de la placa

de calentamiento con el sustrato en posicion vertical, como se observa en la Fig. 12.

Se inicia el proceso de pulverizacion, la jeringa es comprimida automaticamente por la maquina
de inyeccion y se suministra aire a la boquilla para hacer el efecto espray sobre el material. El
dispositivo de pulverizacion se mueve manualmente con movimientos horizontales por encima de

los sustratos para conseguir un recubrimiento uniforme como se observa en la Fig. 12A.

La boquilla de pulverizacion se mueve sobre el sustrato aproximadamente 30 pasadas, cada una de
ellas de 5 segundos, con un tiempo de descanso de 60 segundos; para un tiempo total de 33 minutos.

Los electrodos son enfriados a temperatura ambiente. [9], [41]
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Fig. 12. Movimiento manual del brazo de manera horizontal en el equipo de espray pirdlisis.

5.3.2. Microscopia éptica

Se observaron las muestras en el microscopio 6ptico de referencia Nikon ECLIPSE E200,
las muestras fueron analizadas con objetivos de 5X, 10X, 20X y 50X, se realiz6 a las muestras
con diferentes concentraciones de cobre (0,2 M y 0,8 M), con solucién de etanol, agua y
etilenglicol, y a diferente temperatura del tratamiento térmico.

5.3.3. Espectroscopia Raman

Para el analisis por microscopia Raman se utilizé el equipo de referencia HORIBA JOBIN
YVON - OLYMPUS BX41, en un barrido de 100 a 3000 cm™ con un laser de helio-nedn de
635 nm.

5.3.4. Difraccion de rayos X (DRX)
En la difraccion de rayos X se utilizo el difractometro MiniFlex600 RIGAKU con una fuente

de CuKa (A =1.540598 A) con unas condiciones de operacion de 40 kV y 15 mA.

5.3.5. SEM-EDX
La evaluacion por medio de la microscopia electrénica de barrido (SEM), se realizé

utilizando un microscopio electrénico de barrido JEOL-JSM 6490LV con un potencial de
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aceleracion de 20 kV. También, se utilizo la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDX).

5.3.6. Medidas fotoelectroquimicas
Para el andlisis fotoelectroquimico y el célculo de la eficiencia de transferencia de carga
interfacial se utilizo el equipo potenciostato/galvanostato (Autolab PGSTAT 302, Metrohm /Eco
Chemie, The Netherlands), con un LED de color azul (Blue Batwing, referencia LXHL-NB98,350
mA, Luxeon Star Leds, US) A =470 nm y el software NOVA para la toma de datos. Los datos se
procesan segun se indique cada uno de los métodos fotoelectroquimicos empleados.

5.3.6.1. Celda fotoelectroquimica
Se utilizo una celda fotoelectroquimica como se observa en el esquema de la Fig. 13, ya
provista por el grupo de investigacion. La celda esta conformada por un contraelectrodo de platino,
un electrodo de referencia de plata-cloruro de plata, un electrodo de trabajo para el presente trabajo
es un fotoelectrodo de delafosita y solucion de 1 M de NaOH como electrolito, a continuacion, se

representa la Tabla 2 sintetizando la informacion:

Tabla 2. Partes de la celda fotoelectroquimica

Especificaciones de la celda

Celda Fotoelectroquimica 125

Ventana Cuarzo (Diametro interno =)
Electrodo de referencia Plata /cloruro de plata
Contraelectrodo Alambre de platino

Electrodo de trabajo Muestra a analizar

Electrolito NaOH (1M)

LED Blue Batwing, referencia LXHL-

NB98,350 mA, Luxeon Star
Leds, US) A =470 nm




UNIVERSIDAD DE ANTIOQUIA 46

Reference and
counter electrodes

Light

Fig. 13. Celda fotoelectroquimica para el montaje experimental del presente trabajo.

2
) x T = 0.866 cm?
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Area activa celda = (

5.3.6.2.  Voltametrias ciclica (CV)

Para las voltametrias ciclicas en la celda fotoelectroquimica se realizaron barridos de
potencial entre 0 y -0.4 V vs RHE, con una velocidad de 10 mV/s a 4 ciclos sin luz y con
intensidad de luz LED de 0.08 W cm™2,

En el célculo de la fotocorriente se realizé la resta de las curvas resultado de las CV de acuerdo
con la ecuacion (8) y utilizando el area activa de la celda, a un mismo potencial aplicado en la

celda.

(Corriente oy 1, — Corrientegy ;) X 1000 (mA)
Area activa celda (0.866 cm?)

) mA
= Fotocorriente (——)
cm

Ecuacion (8)

5.3.6.3.  Cronoamperometria (CA)
Se realizo el registro de la estabilidad en el tiempo de los fotoelectrodos por medio de la CA, en
esta se hizo un registro de hasta 30 minutos de toma de datos a un potencial de -0.01 V vs RHE,

a los 5 minutos de registro se enciente la luz LED a un de 0.08 W cm hasta finalizar.
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5.3.6.4.  Cronoamperometria (CA)
Se realizo el registro de la estabilidad en el tiempo de los fotoelectrodos por medio de la CA, en
esta se hizo un registro de hasta 30 minutos de toma de datos a un potencial de -0.01 V vs RHE ,
a los 5 minutos de registro se enciente la luz LED a 0.08 W c¢cm hasta finalizar.

5.3.6.5.  Espectroscopia de Impedancia Fotoelectroquimica (PEIS)
En el caso de impedancia fotoelectroquimica (PEIS) se modula el potencial del electrodo entre £10
mV de amplitud con la luz LED irradiada constante de 0.08 W cm de color azul (Blue Batwing,
referencia LXHL-NB98,350 mA, Luxeon Star Leds, US) A =470 nm .

5.3.6.6.  Espectroscopia de Intensidad modulada (IMPS)
Se usan frecuencias de 10 a 10° Hz con diferentes intensidades de luz LED de color azul (Blue
Batwing, referencia LXHL-NB98,350 mA, Luxeon Star Leds, US) A=470 nmentre 5Vy 0V
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Para la presentacion de los resultados se presenta de manera organizada y cronoldgica los
experimentos sintetizados en cinco partes, en cada fraccion se explica los puntos clave que son

importantes en la fabricacion de fotoelectrodos, con el fin de aprovechar la experiencia obtenida y

6. RESULTADOS Y
ANALISIS

fortalecer el conocimiento.

Durante la investigacion fue necesario modificar los pardmetros para ajustar el proceso, en un
principio se baso en la bibliografia reportada, luego respecto a los resultados obtenidos se modifico
la concentracion del cobre para favorecer la formacion de delafosita, y posterior a este proceso se
afiadieron los elementos a diferentes concentraciones con el fin de aumentar el rendimiento del

fotoelectrodo, finalmente, se desarrollaron las medidas fotoelectroquimicas a los fotoelectrodos

fabricados.

Las partes de la experimentacion se dividen en:

6.1. Parte I: sintesis a una concentracion de 0,2 M de cobre y 0,2 M de hierro.

En la Fig. 14 se ilustra las fotografias de las muestras obtenidas con concentracién molar Fe:Cu
(1:1) a diferente nimero de pasadas. En la fabricacion de los fotocatodos de delafosita se

encontraron diversos resultados debido a la experimentacion y optimizacion del proceso; el sustrato

Parte I: Sintesis a una concentracion de 0.2 M de cobre y 0.2 M de hierro
Parte I1: Sintesis a una concentracion 0.8 M de cobre y 0.2 M de hierro
Parte 111: Dopaje con elementos

Parte 1V: Comparacion entre fotoelectrodos

Parte V: Eficiencia de transferencia de carga por métodos de IMPS y PEIS

48
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de FTO no resiste altas temperaturas, en las muestras sometidas al tratamiento térmico de 650°C
por 5 horas, hay una degradacion y deformacion evidente de las muestras, como se observa en la
Fig. 15.

Las fotografias de los fotoelectrodos de la Fig. 14 muestran una apariencia de color anaranjado,
segun lo que se ha reportado en la literatura la delafosita presenta una coloracion café, para verificar
se deben revisar los resultados de la caracterizacion. Hay un evidente oscurecimiento del
recubrimiento al pasar mas veces sobre la superficie, se evidencié mayor resistencia de las zonas
mas oscuras en la Fig. 14Dy Fig. 14E, posiblemente por la formacion de particulas en la superficie
debido a diferencias de temperatura en los bordes del sustrato, las pasadas del espray sobre la
superficie que no fueron uniformes o las gotas de precursor no se evaporan tan rapidamente

formando polvos superficiales.

A) 10 pasadas B) 15 pasadas C) 20 pasadas
C) 25 pasadas D) 30 pasadas E) 40 pasadas

I\ 3
l ‘
Fig. 14 Fotografias de fotoelectrodos fabricados a diferente nimero de pasadas con relacién molar Fe:Cu
respectivamente 1:1 .

6.1.1. Tratamiento térmico en horno tubular.

El tratamiento térmico de recocido tiene un efecto importante al promover la organizacion

de los atomos en cristales, esta organizacion estructural se ha visto reportado en la bibliografia,
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ademés, se conoce que mejora la adherencia, disminuye defectos o irregularidades del

recubrimiento, con el objetivo de aumentar asi la fotocorriente o la resistividad de los defectos.

En la evaluacion de la resistencia del fotoelectrodo, en la zona sin deposicién en el sustrato, después
del tratamiento térmico, se obtienen valores de la resistencia eléctrica altos de casi 4002, como se
observa en la Tabla 3, lo que podria intervenir en el funcionamiento natural del fotoelectrodo. La
capa superficial conductora del FTO puede degradarse y difundir elementos entre la capa que se
sintetiza y el sustrato, produciendo perdida de la conductividad (aumento de la resistencia). Al
evaluar electrodos con el aumento de la resistencia mencionado, puede ocasionar variaciones a las

medidas reales del material, desluciendo las propiedades finales.

Enla Fig. 15 podemos evidenciar en las micrografias valles de masa del sustrato, que a gran escala
en las muestras se evidencia pandeo y se percibe textura irregular en la superficie, indicando la
degradacion del FTO (plano). En conclusidn, esta temperatura de 650 °C es demasiado alta para el
sustrato utilizado, se debi¢ ajustar la temperatura y el tiempo del tratamiento térmico para evitar

problemas en las propiedades de los fotoelectrodos.

Como se observa en la Tabla 3 al aumentar la temperatura a 610 ° C hay un aumento de hasta 4
veces la resistencia, para un tiempo de recocido de 30 min a 100 Ohms, por lo tanto, al disminuir
la temperatura a 600 ° C nos asegura, que no ocurra difusion de elementos entre las capas del

fotoelectrodo o degradacion del sustrato y muestre el comportamiento del recubrimiento

sintetizado.
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Fig. 15. Micrografias de muestras realizadas a 650 ° C con concentracion de 0,2 M Cu y 0,2M Fe sobre FTO con
solvente agua desionizada. A) 10X B) 20X C) 50X

Tabla 3. Variacién de la resistencia del sustrato FTO a diferentes temperaturas y tiempos de recocido.

Resistencia FTO — Tratamiento térmico

Temperatura de

recocido (°C) Tiempo de recocido (min) Resistencia FTO ()

Sin tratamiento térmico 0 o5
610 60

400

610 30 100

610 15 50

600 15 40

600 10 35

600 5 28

Comparando las imagenes presentadas en la Fig. 16 y Fig. 17, se muestra mejora en la superficie
del fotoelectrodo luego de realizar el tratamiento térmico. Por un lado, en la Fig. 16 vemos una
superficie porosa y amorfa, en la bibliografia encontrada prueban que los poros son un defecto que
presentan los fotoelectrodos y se deben controlar, adicionalmente, hay baja densificacion de la

superficie antes del tratamiento térmico por esto, se disminuye la fotocorriente.[22], [24], [25], [41]

Las estructuras amorfas que presenta son causantes de chogues entre electrones disminuyendo el
transporte de energia. En la Fig. 17 se muestra como los poros se cierran, la superficie se densifica

en forma de pelicula, hay presencia de granos aislados que nos da ideas de una estructura mas
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organizada, debido a que, en el aumento de 50,000X se comprueba la cristalizacion del material
por el calentamiento de la muestra, que posteriormente vamos a comparar con los resultados DRX.
[22]

Podemos inferir de acuerdo con los resultados anteriores que el tratamiento térmico favorece la
formacion de una pelicula del material depositado méas uniforme y mejora cristalinidad de las fases
en el fotoelectrodo, pasando de una fase amorfa a una fase cristalina. Esta cristalizacion mejora las

propiedades fotoeléctricas por la formacion de vacantes intersticiales de cobre y hierro [42], [43].

20kV  X50,000 0.5pm

Fig. 16. Im&genes SEM de fotoelectrodo desarrollado por espray pirdlisis sin tratamiento térmico a: A) X100, B)
X1000, C) X10000 y D) X50000.
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X100

20kV  X50,000 0.5um

Fig. 17. Imagenes SEM de fotoelectrodo desarrollado por espray pirélisis y posterior tratamiento térmico a 600°C en
atmosfera de argén en el horno tubular por 5 min de recocido a: A) X100, B) X1000, C) X10000 y D) X50000.

6.1.2. Numero de pasadas por el sustrato y concentracion de solucion para el espray

pirolisis.

Al comparar los resultados de la espectroscopia RAMAN de la Fig. 18, en primer lugar, en
la Fig. 18A se logra identificar bandas anchas, pero, al someter el material a un mayor nimero de
pasadas y a un tratamiento térmico hay una disminucién del ancho de las bandas y una mayor

definicion de los picos respectivos de cada banda comparado a la Fig. 18B.

Las sefiales anchas en Raman son producto de la baja cristalinidad del material antes de realizarse
el tratamiento térmico, pero es notable que hay sefiales en 350, 410 y 680 cm cercanas a las bandas
de la delafosita, ubicadas segin lo reportado por Kim en 351, 410 y 690 cm™, hay una banda

caracteristica a 690 cm™ correspondiente al modo de vibracion Cu-O. [42]-[44]
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Al recocer las muestras por 5 horas a 600 ° C en horno tubular de los fotoelectrodos fabricados, es
notable el aumento y adelgazamiento de las bandas caracteristico de la cristalizacion de la fase, ver
Figura 18B. pero hay bandas intensas diferentes a la delafosita a 500 y 600 cm™ aproximadamente,
que pueden corresponder a fases de hierro en su mayoria magnetita, segin lo reportado en la
literatura. [45]

En los parametros determinantes en el método de espray pir6lisis se reporta que el aumento del
namero de pasos (P) sobre la superficie en un rango de 10 a 30 pasadas, hay un aumento en las
intensidades de las bandas, lo que demuestra una tendencia directamente proporcional a la
formacion de mas material, alcanzando los picos mas intensos en el espray realizado a 30 pasadas,
cada una realizada como se describié en la metodologia con 5 segundos activos de espray y 60

segundos de descanso. [32]

A)

70000

60000

50000

40000

30000
P=20

Raman Intensity

20000

10000

T N T N T N T
400 600 800 1000
Raman shift (cm™)
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Fig. 18 Raman de fotoelectrodos con 10, 15, 20, 25 y 30 capas A) sin tratamiento térmico B) con tratamiento térmico
a 600 °C por 5 horas.

Segun se ha reportado en la literatura, hay discrepancia entre el nUmero de pasadas, que define en
pocas palabras el espesor de la capa. Algunos autores como Mohamed indican que espesores de
capa altos producen fotocorrientes altas, por una mayor conductividad, pero, otros autores como
Kirupa mencionan que al sobrepasar un limite de espesor dado puede ocasionar menor cristalinidad
en la muestra, prevaleciendo la union covalente-covalente, y por lo tanto predominan los defectos

con una menor uniformidad de superficie. [25], [26]

En las micrografias de la Fig. 19 no se logra percibir grietas en la pelicula, pero se presentan
coloraciones en diferentes zonas, como el color café, azul y rojo, indicando que hay formacién de
diferentes fases en la muestra. En la revision bibliografica se ha identificado a la fase delafosita
(CuFeO2) de color café, estas muestras son de apariencia naranja-rojo lo que podria sefialar

formacion de fases de hierro, lo que concuerda con los resultados Raman de la Fig. 18.[46]
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 —

Fig. 19. Micrografias d muetras reizadas a 600°C con concentracion de 0,2 M C y 0,2M Fe sobre FTO con
solvente agua desionizada. A) 5X B) 10X C) 20X D) 50X.

En la Fig. 20 se presenta los resultados de fotocorriente en funcion del potencial aplicado para las
peliculas formadas a diferentes pasadas con el método de espay pirdlisis. En el analisis de los
resultados Raman, se encontrd que al desarrollar mas pasadas podriamos sintetizar mas material,
que se ve reflejado por el aumento de intensidades de banda Raman y corresponde con los
resultados de fotocorriente en la Fig. 20. Se observa que no hay mayor diferencia en la fotocorriente
generada por los materiales obtenidos a diferentes pasadas sin tratamiento térmico. Sin embargo,
al realizar el tratamiento térmico en los materiales se observa un aumento significativo de los
valores de fotocorriente, siendo entre 2 y 5 veces la fotocorriente generada por los materiales sin

tratamiento térmico.

Al evaluar las fotocorrientes entre -0.6 V' y 0.6 V se observa que hay generacion de corrientes
positivas y negativas, indicando que en la pelicula ocurre la formacion de semiconductores tipo
“n” y “p”. Esto se puede apreciar de manera mas explicita en la Fig. 21. La formacion de
semiconductor de tipo “n” en la pelicula obtenida se debe posiblemente a la formacion de las fases

de hierro que se describieron en los resultados Raman.
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Fig. 20. Fotocorriente medida a los fotoelectrodos elaborados por espray pirdlisis con 10, 15, 20, 25 y 30 pasadas con
concentracion molar Fe:Cu de 1:1: A) sin tratamiento térmico B) con tratamiento térmico en atmosfera de argon a
600 °C por 5 horas.



UNIVERSIDAD DE ANTIOQUIA 58

En la bibliografia se ha reportado este comportamiento, pero no se ha definido como sucede la
formacion de una impureza en su mayoria por el hierro. En la Fig. 22 y en la Tabla 4 se presenta la
composicion quimica de la pelicula de delafosita formada con 30 pasadas y tratamiento térmico de
600°C por 5 horas. Se puede observar que hay una gran cantidad de hierro superando cuatro veces
al cobre. Se ha reportado que en nuestro caso los precursores disponibles y utilizados, presentan
un inconveniente en su velocidad de deposicion, el cloruro de hierro hexahidratado se deposita mas
facilmente que el cloruro de cobre dihidratado, lo que termina por formar una fase de hierro
mayoritaria en el sustrato. [11], [18]

Para contrarrestar el fenémeno anteriormente descrito se debe equilibrar aumentando la
concentracion del precursor que presenta menor velocidad. Al disminuir la disponibilidad de iones
de hierro se propicia la formacion de una mayor cantidad de delafosita. En conclusion y en base a

la Tabla 4, se debe incrementar la concentracion de cobre en cuatro veces.

0.34 -
0.32 1
0.30 1
0.28
0.26 3
0.24 4
0.22 -
0.20
0.18 4
0.16 -
0.14 -
0.12 -
0.10 4
0.08 -
0.06
0.04 3
0.02 4
0.00 4 \\-_J”,_______#
-0.02

-0.04 T T T T T
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anodico

Photocurrent (mA/cm?2)

Fig. 21. Fotocorriente al lado anddico (azul) y catddico (rojo) de fotoelectrodo elaborado por Espray pirdlisis con 20
pasadas.
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Tabla 4. EDS de muestra elaboradas con 0.2 M Cuy 0.2 M Fe.
CFO (0.2M Cu-0.2MFe)

Elemento % atomico
Oxigeno 57.1
Hierro 15.7
Cobre 4.6
Estafio 14.9
Si 7.7

}' Bum 1 CaKal

X . iy <N i Y /
f Bum ' CuKat L 6um ' gnLat

Fig. 22. EDS de fotoelectrodo con 30 pasadas y tratamiento térmico de 600°C por 5 horas.

6.2. Parte 1l: sintesis a partir de una concentracion de 0,8 M de cobre y 0,2 M de hierro

En el analisis de las micrografias presentadas en la Fig. 23, es apreciable la superficie irregular con
coloraciones oscuras y claras, superficies aparentemente con poros y particulas aisladas. En pocas

palabras, la superficie no es apta para su aplicacién en sistemas PEC, estos defectos son fotos o
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concentradores de perdida y transmision de la energia, indiscutiblemente se debia modificar el
proceso, analizando las posibles causas de la capa irregular y lo reportado en literatura sobre el
método de espray pirdlisis se encontrd que: seguramente las gotas de la solucién precursora no se
impregnaron correctamente sobre la superficie, por lo tanto, para solucionar este fendmeno se
puede modificar la tension superficial del solvente, con el fin de que la gota al caer en la superficie

se expanda uniformemente, la nucleacion sea homogénea y no genere particulas irregulares. [32]

La influencia de tener este tipo de superficies con defectos aumenta considerablemente la
resistencia de las peliculas a valores mayores al kilo-Ohms, lo que afectaria las propiedades finales
del fotoelectrodo.

1024 ym

Fig. 23. Micrografias de muestras con tratamiento térmico a 600°C por 5 minutos, con concentracion de 0,8 M Cuy
0,2M Fe sobre FTO con solvente agua desionizada. A) 5X B) 10X C) 20X D) 50X.

6.2.1. Influencia de la adicién de etanol y etilenglicol al solvente.
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Segun los reportes bibliograficos en la sintesis por método de espray pirdlisis podemos
disminuir la formacién de granos, particulas aisladas y grietas, controlando la tensién superficial
desde la solucién precursora. En la Fig. 24 se presentan las micrografias del depdsito realizado a
partir de una solucidn precursora con agua/etanol (70/30) a 600°C. En las micrografias captadas es
apreciable que hay una disminucion en las zonas oscuras también Ilamadas particulas o formacién
de colonias aisladas respecto a la Fig. 23, en el aumento de 50 X de ambas imagenes es considerable
la disminucion de estas zonas, que como se menciond pueden impedir el correcto funcionamiento
del fotoelectrodo, sin embargo, aun persiste la existencia de zonas de depdsito aisladas en el

sustrato, suprimiendo las propiedades fotoeléctricas y aumentando la resistencia en casi 10.000 Q.

El etanol evidentemente al disminuir la tension superficial favorece que las particulas en el proceso
de espray se adhieran al sustrato y se dispersen mas facilmente. Estas gotas se extienden por la
superficie, logrando formar una capa de liquido, que posteriormente se evapora y forma la capa
solida de recubrimiento, contrario a las superficies irregulares obtenidas en las primeras

micrografias de las Fig. 23.

En la Tabla 5 se muestran los resultados del angulo de contacto, se corrobora la disminucion del
angulo de contacto respecto a la solucion de solo agua desionizada, examinando la Fig. 25, pasa de
un angulo de contacto de 78.9° a 49.11° con la solucidn final (69.5 % V, agua, etanol % V' y
etilenglicol % V), esto esta relacionado a lo expuesto anteriormente sobre la disminucién de la

tension superficial.
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Fig. 24. Micrografias de muestras realizadas a 600°C con concentracion de 0,8M Cu y 0,2M Fe sobre FTO con agua
desionizada (70%V) y etanol(30%YV) como solvente. A) 5X B) 10X C) 20X D) 50X.

Tabla 5. Promedio de medidas del angulo de contacto.

Solucion Angulo de contacto (°)
Agua desionizada 78.9
Agua desionizada, 49.11
etanol y
etilenglicol.
A) B)

-

Fig. 25. Im&genes tomadas para la medida del angulo de contacto con solvente de: A) Agua desionizada y B) Agua
desionizada, etanol y etilenglicol.

En la literatura se ha reportado el uso de etilenglicol como aglutinante para la formacion de
peliculas delgadas, estas del orden de los nanémetros, también se reporta que sirve para la mejora

de las propiedades fotoeléctrica. [32]
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Se afadié etanol a la solucion base, debido a que segun los resultados obtenidos en la Fig. 24,
existe una mejora respecto a solo utilizar agua desionizada. En la Fig. 27 se presentan las
micrografias del deposito realizado a partir de una solucion precursora con agua/etanol/etilenglicol
(69,5/29,5/1) a 600°C. A partir de las imagenes de la Fig. 26 es apreciable la disminucion de las
colonias o particulas aisladas de material acumulado en la superficie del sustrato. El etilenglicol
conforme a lo reportado en la bibliografia favorecié la formacion de peliculas uniformes,
disminuyendo los defectos y evitando el crecimiento de gran cantidad de particulas aisladas, que
contrarrestan las propiedades del fotoelectrodo.

El etilenglicol en la sintesis segin lo reportado en la literatura, al impregnar la superficie en
compafiia de la solucion precursora probablemente se une fuertemente por enlaces de hidrogeno a
la capa del sustrato (primera capa sintetizada en la superficie) o al semiconductor recién sintetizado,
luego, produce vapores que depositan la capa correctamente en la superficie como se describe en
la Fig. 5. [22], [31]

6.2.2. Fotoelectrodo base delafosita (CFOSP):

A continuacion se presenta la caracterizaron de los fotoelectrodos con tratamiento térmico a 600°C
por 5 min en atmosfera de argon, con concentracion de precursores de 0,8 M Cuy 0,2 M Fe, sobre
FTO con solvente de agua desionizada (69,5 % V) , etanol (29,5% V) y etilenglicol (1% V), por
medio de microgréaficas, SEM-EDX, DRX, RAMAN y métodos fotoelectroquimicos de CV y CA:

l

Fig. 26. Fotografia de fotoelectrodo CFOSP.
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En las microgréficas de la Fig. 27 se observa una superficie uniforme a comparacion de las muestras
realizadas con solucion exclusivamente acuosa, al igual la resistencia de la superficie tiene una
disminucion a casi 200 Q, lo que indica que hay mayor conductividad de la superficie
correspondiente a la mejor cantidad de defectos, adicionalmente, se observa en la Fig. 26 una
fotografias de una de las muestras, en esta se evidencia una pelicula de coloracion marrén, color

caracteristico de la delafosita.

1024 ym

M Fe, sobre FTO con agua desionizada (69,5 % V) , etanol (29,5% V) y etilenglicol (1% V) como solvente. A) 5X
B) 10X C) 20X D) y 50X.

En la Fig. 28 se presenta el espectro Raman de la muestra obtenida con 30 pasadas, con 0.8M Cu
y 0.2M Fe, tratamiento térmico a 600 °C por 5 min. En el espectro Raman se observan bandas
cercanas a las reportadas en la literatura para la delafosita a 351, 410 y 690 cm™, con poca
intensidad de bandas correspondientes a 6xidos de hierro, lo que concuerda con la modificacién a
la concentracién del cobre para favorecer el crecimiento de fases delafosita [43], [47].
Adicionalmente, se observan bandas menos intensas a 300 y 500 cm™, posiblemente por las fases
binarias que indiscutiblemente se forman en el proceso de sintesis, pero pueden no desarrollarse

totalmente o cristalizarse al nivel de deteccidn del equipo Raman.
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Para asegurarnos de la presencia de fases delafosita, se realizaron dos anélisis posteriores: en
primer lugar, el analisis DRX reportado en la Fig. 29, donde se identifica la fase delafosita, ademas
de fases binarias de 6xidos de cobre (CuO y Cu20) que posiblemente se formaron por el exceso de
cobre en el proceso de sintesis. Se realiz6 un analisis cualitativo para obtener un porcentaje
aproximado del contenido de delafosita (3R) respecto a otras fases y se cuantifica un 40%
aproximadamente, sin embargo, puede existir delafosita sin cristalizar por el tratamiento térmico y

que no es posible que sea detectada por el equipo.

En segundo lugar, se desarroll6 un analisis semicuantitativo por SEM-EDX, con el fin de
cuantificar los elementos presentes en los compuestos formados. La composicion se presenta en la
Tabla 7. Se percibe un exceso del elemento cobre de un aproximado de 4% atomico, lo que
concuerda con la presencia observada en el analisis DRX de fases de cobre. Adicionalmente, como
se muestra en la Fig. 30, del mapeo elemental, hay una distribucién normal, uniforme y aleatoria
de los elementos, indicando que estamos obteniendo delafosita distribuida sin acumulacion de

zonas aisladas.
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Fig. 28. Raman de fotoelectrodo 30 pasadas, con 0.8M Cu y 0.2M Fe , con tratamiento térmico a 600 °C por 5 min.
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Fig. 29. DRX de muestra obtenida con 0.8 M Cu, 0.2 M Fe en relacion Fe:Cu 1:4, con tratamiento térmico 600°C por
15 minutos (Blanco = FTO).

Tabla 6. Porcentaje atdmico de muestra (CFOSP) a una concentracion de cobre de 0.8M y hierro de 0.2 M, con
tratamiento térmico 600°C por 5 min.

CFO
Elemento % atomico
Oxigeno 53,12
Hierro 21,41
Cobre 25,47

r 10pm 1 0 kal f 10pm 1 Fe Kal r 10pm 1 Cu Kal

Fig. 30. Mapeo elemental de muestra (CFOSP) realizada a una concentracién de cobre de 0.8M y hierro de 0.2M,
con tratamiento térmico a 600°C por 5 minutos.
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En la Fig. 30 se presenta las micrografias SEM de las muestras fabricadas con 0.8M Cuy 0.2M Fe,
con un tratamiento térmico a 600° C por 5 minutos. En el analisis de las micrografias tomadas en
el equipo SEM, en la Fig. 31 se evidencia que hay particulas aisladas, que a pesar de las
modificaciones realizadas en el solvente, no se logran eliminar por completo. Estas particulas
tienen un tamafio aproximado de 1 um. Como punto a destacar es la formacion de un fondo
uniforme y compacto con estructuras unidas, como se muestra en la Fig. 32. El valor aproximado
del espesor de capa con los parametros finales con 30 pasadas del espray sobre la superficie fue de
98 nm. Posiblemente exista una variacién entre muestras causado por la manipulacion y

movimiento manual del equipo de espray.

20KV X1,000_ 10pm

Fig. 31. SEM de las muestras fabricadas con 0.8M Cu y 0.2M Fe, con un tratamiento térmico a 600° C por 5
minutos. A) X1000 y B) X10000

20kV  X50,000 0.5um

Fig. 32. Medidas del espesor de capa a fotoelectrodo CFOSP por medio de SEM a X50.000
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En la Fig. 33 se reporta los datos de fotocorriente de electrodos con tratamiento térmico a 600°C
con concentracion de 0,8 M Cu y 0,2 M Fe, sobre FTO con agua desionizada (69,5 % V) , etanol
(29,5% V) y etilenglicol (1% V) como solvente. Es apreciable la fotocorriente de tipo p, con un
valor maximo de -0.0085 mA/cm? aproximadamente un 8.5 % comparado con lo reportado en la
literatura con modificaciones y pardmetros méas controlados [13], [18]. Con base a este dato como
primer criterio podemos analizar el impacto de dopar con diferentes elementos y comparar si hay
un mejoramiento en las propiedades fotoeléctricas. En la Fig. 34 se presenta la curva de
cronoamperometria de fotoelectrodo sin dopar con solucidn precursora base 0,8M Cu y 0,2M Fe.
Se aprecia una caida casi inmediata de la estabilidad del fotoelectrodo sin dopaje, posiblemente
debido a la formacidn de estados superficiales, entre los cuales se encuentran estados de hidroxidos
metélicos por el contacto entre el electrolito y el semiconductor, afectando la estabilidad y
fotocorriente del fotoelectrodo. [8], [14]. Como segundo criterio en la evaluacion de los

fotoelectrodos, la estabilidad sera un punto clave para aprobar la calidad de las peliculas formadas.

0.005
€
S 0.000
<
E
=
p
L -0.005 -
o
@
D
O
2 0010
o
I
o

-0.015 -

: , :
-0.403 -0.203 -0.003

E vs. RHE (V)

Fig. 33. Fotocorriente de fotoelectrodos sintetizados por espray pirélisis sin dopar con solucion de agua desionizada,
etanol y etilenglicol 20.2 M Fe y 0.8 M Cu.
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Fig. 34. Cronoamperometria de fotoelectrodos sin dopar con solucion precursora base 0,8M Cu y 0,2M Fe.

6.3. Parte 111: dopaje con elementos

Entre los elementos dopantes utilizados en el presente trabajo en la delafosita para sus aplicaciones

de PEC se encuentran el niquel, estafio, cobalto y cerio acompafiado del material base sintetizado
y descrito en los puntos anteriores.

El tipo y la cantidad de dopante utilizado fue de 1%, 3% y 5% estos dopantes confieren diferentes
propiedades deseadas como aumentar la absorcion de luz, la conductividad y la estabilidad quimica

del semiconductor, lo que mejora su eficiencia en la conversion de energia solar.
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6.3.1. Dopaje con niquel

En la Tabla 8 se presentan las composiciones utilizadas para la formacion de peliculas de delafosita
dopada con diferentes cantidades de niquel. En la Fig. 35 se observan los espectros Raman de las
muestras dopadas con niquel. En los espectros se evidencia bandas caracteristicas de la delafosita
en 350 y 690 cm™ cercanas a las bandas de la delafosita ubicadas segun lo reportado por Kim en

351y 692 cm, hay una banda caracteristica a 690 cm™ correspondiente al modo de vibracion Cu-
O. [43], [44]

Tabla 7. Concentracion para la preparacion de las soluciones utilizadas en espray pirdlisis para los fotoelectrodos
dopados con niquel.

Nombre Precursor de hierro Precursor de cobre Dopante (NiCl2.6H20)
CFOSP-D1Ni 0.2 M 0.8 M 1% atomico
CFOSP-D3Ni 0.2 M 0.8 M 3% atémico
CFOSP-D5Ni 0.2 M 0.8 M 5% atémico

10000
—— CFOSP-D1Ni
CFOSP-D3Ni
—— CFOSP-D5Ni

Intensity (UA)
3
8
1

T T T T T
400 600 800 1000 1200
Raman Shift (cm™)
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Fig. 35. Espectros Raman fotoelectrodos CFOSP dopados con 1 (rojo), 3 (verde) y 5 (azul) % atomico de niquel.

Adicionalmente, se observan bandas en 300, 501, 400 y 609 cm™, estas podrian deberse a la
presencia inherente de 6xidos de hierro, que conviven con la delafosita. Esto se presenta
probablemente por la alta velocidad de deposicién del hierro sobre el cobre. EI incremento de la
concentracion de cobre en la solucion precursora no resolvio por completo la formacion de fases
diferentes a la delafosita [46], [48].

En las Fig. 36 se presentan las curvas de fotocorriente en funcion del potencial de fotoelectrodos
CFOSP dopados con niquel y en la Fig. 37 se presentan las curvas de cronoamperometria de
muestras dopadas con niquel. Se evidencia que para la muestra de 1 % atémico de niquel, aunque
hay fotocorriente mayor a la del fotoelectrodo sin dopar de -0.015 mAcm™, la estabilidad del
fotoelectrodo no es buena al irradiar con la luz LED, mientras que, en las muestras de 3y 5 %
atomico de niquel no hay degradacion apreciable respecto a los 1500 segundos que transcurren

durante la irradiacion.
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Fig. 36. Fotocorriente de fotoelectrodos CFOSP dopados con 1 (rojo), 3 (verde) y 5 (azul) % atémico de niquel.
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Por lo tanto, para la seleccion de la muestra que cumpla ambos criterios de estabilidad y buena
fotocorriente, es clara la gran fotocorriente de la muestra CFOSP_D3Ni con una fotocorriente de
—0.030 mAcm?, aproximadamente un 40% mas que la muestra con 5 % de dopante de niquel. La

estabilidad de la corriente en el tiempo practicamente no tiene variacion entre ambas muestras.
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Fig. 37. Cronoamperometria de muestras dopadas con 1 (rojo), 3 (verde) y 5 (azul) % atomido de niquel.

6.3.2. Dopaje con estafio

En la Tabla 9 se presentan la composicion de las soluciones precursoras utilizadas para la
formacion de peliculas de delafosita dopada con diferentes cantidades de estafio y en la Fig. 35 se
observan los espectros Raman de las muestras dopadas con estafio. Al analizar los espectros Raman

obtenidos de las muestras dopadas con estafio, observamos un comportamiento muy similar en las
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tres muestras y a las bandas de las muestras dopadas con niquel. La presencia de la banda

caracteristica de la delafosita a 690 cm™. Ahora bien, se evidencian bandas tipicas de los dxidos de
hierro a 300, 400, 501 y 609 cm. [46], [48], [34].

Tabla 8. Concentracidn para la preparacion de las soluciones utilizadas en espray pirdlisis para los fotoelectrodos
dopados con estafio.

Nombre Precursor hierro Precursor cobre  Dopante (SnCl,.2H.0)
CFOSP-D1Sn 0.2 M 0.8 M 1% atoémico
CFOSP-D3Sn 0.2M 0.8 M 3% atomico
CFOSP-D5Sn 0.2M 0.8 M 5% atomico
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Fig. 38. Espectros Raman fotoelectrodos CFOPS dopados con 1 (rojo), 3 (verde) y 5 (azul) % atdmico de estafio.
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En las Fig. 38 se presentan las curvas de fotocorriente en funcion del potencial de fotoelectrodos
CFOSP dopados con estafio. En la Fig. 37 se presentan las curvas de cronoamperometria de
muestras dopadas con estafio. En la fotocorriente de los fotoelectrodos dopados a diferentes
concentraciones de estafio, no hay una variacion considerable entre ellas, aunque si hay un aumento
de la fotocorriente con respecto al blanco sin dopante. Lo que concuerda con lo observado en la
preparacion y sintesis de la pelicula. Se observd que al afadir el material dopante éste no se
solubiliza totalmente, la jeringa al estar en reposo, mientras se inyecta, se observan precipitados,
posiblemente indicando que no se solubiliza el total del dopante, lo que corresponde con los datos

de fotocorriente donde no hay variacion apreciable entre las muestras.

Verificando los datos de cronoamperometria de las muestras dopadas a diferentes concentraciones
de estafio (1, 3y 5 % atomico) reportados en la Fig. 40, se evidencia degradacion de la corriente
en el tiempo al ser iluminado, un efecto negativo en el escalamiento de fotoelectrodos para sistemas
PEC y uno de los requisitos mas importantes para la aplicacion a gran escala, ademas de la falta de
eficiencia en la produccion de hidrogeno. Debido al pobre desempefio de los materiales dopados
con estafio en cuanto a la estabilidad, las muestras con estafio se descartaron para continuar con su

validacion de la eficiencia de transferencia de carga por métodos fotoelectroquimicos.
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Fig. 39. Fotocorriente de fotoelectrodos dopados con 1 (rojo), 3 (verde) y 5 (azul) % atédmico de estafio.
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Fig. 40. Cronoamperometria de fotoelectrodos dopados con dopados con 1 (rojo), 3 (verde) y 5 (azul) % atémico de
estafio.

6.3.3. Dopaje con cobalto

En la Tabla 10 se presentan la composicién de las soluciones precursoras utilizadas para la
formacion de peliculas de delafosita dopada con diferentes cantidades de cobalto. En la Fig. 35 se
observan los espectros Raman de las muestras dopadas con cobalto. Analizando las bandas del
espectro Raman de la Fig. 40 las tres muestras se comportan muy similar, las bandas en 350 y 690
cmt indican la presencia de la fase delafosita, adicionalmente, bandas a 300, 400 y 600 cm™ como

se ha referido anteriormente apuntan a ser fases de hierro o fases de cobre. [33], [43], [45].

Tabla 9. Concentracion para la preparacion de las soluciones utilizadas en espray pirdlisis para los fotoelectrodos
dopados con cobalto.
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Nombre Precursor hierro  Precursor cobre Dopante (CoCl>.6H-0)
CFOSP-D1Co 0.2M 0.8 M 1% atomico
CFOSP-D3Co 0.2M 0.8 M 3% atomico
CFOSP-D5Co 0.2M 0.8 M 5% atomico
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Fig. 41. Espectros Raman fotoelectrodos dopados con 1 (rojo), 3 (verde) y 5 (azul) % atdmico de cobalto.

En la Fig. 42 se presentan las curvas de fotocorriente en funcion del potencial de fotoelectrodos
CFOSP dopados con cobalto. En la Fig. 43 se presentan las curvas de cronoamperometria de
muestras dopadas con cobalto. De acuerdo a lo mostrado en las Fig. 42 y Fig. 43, podemos sefialar
que las muestras con 1y 5 % atomico de cobalto fallaron. Dichos materiales al ser iluminados con
la luz LED no genera mayor corriente comparado a la muestra base del fotoelectrodo. En cuanto

a la muestra con 3 % atémico de cobalto, si presenta fotocorriente de hasta -0.023 mAcm?,



UNIVERSIDAD DE ANTIOQUIA 77

seleccionandola como la muestra mas prometedora con dopante de cobalto. La cronoamperometria
evidencia estabilidad en el tiempo de hasta 1500 segundos sin variacion apreciable en la corriente

al ser irradiada la muestra.
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Fig. 42. Fotocorriente de fotoelectrodos dopados con 1 (rojo), 3 (verde) y 5 (azul) % atémico de cobalto.
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Fig. 43. Cronoamperometria de fotoelectrodos dopados con dopados con 1 (rojo), 3 (verde) y 5 (azul) % atémico de
cobalto.

En la Fig. 44 ser presentan los mapeos de composicion elemental de la muestra de CFO con 5 %
atdmico de cobalto. En la Tabla 10 se presenta la composicion elemental de la superficie de la
muestra dopada con 3% de cobalto. En la Fig. 45 se presenta las imagenes SEM de las muestras
fabricadas con 0.8M Cu y 0.2M Fe, con un tratamiento térmico a 600° C por 5 minutos dopado con
3 % atomico de cobalto. Se puede apreciar una pelicula medianamente uniforme con particulas
aisladas sobre la superficie en la Fig. 45, probablemente estas particulas aisladas se presentan,
debido a que gotas de solucion precursora que se depositan en la cara del sustrato, posiblemente
no se ha evaporado el solvente completamente y se une a otra microgota, formando particulas de 2
micrémetros de tamafio que estan aisladas, unas de las otras. Sin embargo, se logra percibir una
capa uniforme en el fondo de la Fig. 45B, a un aumento de X10000, corresponde al objetivo de

sintetizar una capa de semiconductor dopado en la superficie del FTO de manera uniforme. [6],
[15], [24].
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Fig. 44. Mapeo elemental de muestra de CFO con 5 % atémico de cobalto a X10000.

Tabla 10. Porcentaje en peso y atdmico del andlisis EDS a la muestra con 3 % de cobalto

CFOSP-D3Co

Elemento % Peso % atdémico
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Oxigeno 34.9 77.19
Hierro 32.18 9.97
Cobre 22.46 10.79
Cobalto 10.46 2.06

S

20kV  X1,000 10pm

820kV  X10,000 1pm

Fig. 45. SEM de las muestras fabricadas con 0.8M Cu y 0.2M Fe, con un tratamiento térmico a 600° C por 5 minutos
dopado con 3 % atémico de cobalto. A) X1000y B) X10000

6.3.4. Dopaje con cerio

En la Tabla 11 se presentan la composicién de las soluciones precursoras utilizadas para la
formacion de peliculas de delafosita dopada con diferentes cantidades de cerio. En la Fig. 46 se
observan los espectros Raman de las muestras dopadas con cerio a diferentes porcentajes de
precursor. En los espectros Raman de las muestras dopadas con cerio se observan bandas a 692 y
351 cm™ [43], [44], atribuido a la fase delafosita, mientras que las bandas en 300, 400, 501 y 609
cm, corresponden a fases de hierro, entre los que se puede resaltar la magnetita, posiblemente el

oxido de hierro que mas tiende a formarse en estos procesos en las tres muestras.

Tabla 11. Concentracién para la preparacion de las soluciones utilizadas en espray pir6lisis para los fotoelectrodos
dopados con cerio.
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Precursor hierro Dopante
Nombre Precursor cobre (CeCly.7H;0)
CFOSP-D1Ce 0.2 M 0.8 M 1% atomico
CFOSP-D3Ce 0.2 M 0.8 M 3% atomico
CFOSP-D5Ce 0.2 M 0.8 M 5% atomico
8000
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Fig. 46. Espectro Raman de fotoelectrodos dopados con 1 (rojo), 3 (verde) y 5 (azul) % atémico de cerio.

En la Fig. 47 se presentan las curvas de fotocorriente en funcion del potencial de fotoelectrodos
CFOSP dopados con cerio. En la Fig. 47 se presentan las curvas de cronoamperometria de muestras
dopadas con cerio. En los datos de fotocorriente y cronoamperometria representados en la Fig. 47
y Fig. 48 respectivamente, observamos un aumento en la fotocorriente al aumentar el porcentaje
de dopante de cerio al 5 % atdmico, pero una disminucién de la fotocorriente en la muestra con 3
% atoémico de cerio, posiblemente errores en la fabricacion de la muestra por la presencia de
particulas o polvos que afectan la fotocorriente final del fotoelectrodo. En las curva de
cronoamperometria se verifica la estabilidad de la respuesta en corriente de las muestras. Se aprecia

que la muestra con 5 % atomico de cerio (CFOSP-D5Ce-verde) no hay degradacion apreciable
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luego de 1500 segundos. Asi pues el fotoelectrodo dopado con 5 % cerio es la muestra mas

prometedora con este elemento con una fotocorriente de -0.035mAcm,
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Fig. 47. Fotocorriente de fotoelectrodos dopados con 1 (rojo), 3 (verde) y 5 (azul) % atémico de cerio.
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Fig. 48. Cronoamperometria de fotoelectrodos dopados con 1 (rojo), 3 (verde) y 5 (azul) % atdmico de cerio.
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En la caracterizacion por las técnicas SEM-EDS del fotoelectrodo dopado con 5 % atomico de
cerio se muestran en la Fig. 49 y en la Tabla 12. Porcentaje en peso y atomico del anlisis EDS a
la muestra con 5 % de cerio. Se observa que hay una distribucion homogeénea de los elementos en
la superficie de la muestra. También se enfocd una particula aislada para entender si hay formacion
exclusiva de particulas aisladas de oxidos de hierro, pero se evidencia que hay distribucion
homogénea de elementos, adicionalmente, la concentracion porcentual atomica se acerca a lo
afiadido con un aproximado de 4.9%. Mientras, los elementos de cobre y hierro se mantienen en

relacion 1:1.
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’ Bum ' Electron Image 1

Fig. 49. Mapeo elemental de muestra de CFO con 5 % atémico de cerio a X10000.

Tabla 12. Porcentaje en peso y atdmico del analisis EDS a la muestra con 5 % de cerio.

CFOSP-D5Ce
Elemento % Peso % atomico
Oxigeno 34.9 54.4
Hierro 32.18 20.93
Cobre 22.46 19.77
Cerio 10.46 4.9

20kV_ X1,000 10um

Fig. 50. SEM de las muestras fabricadas con 0.8M Cu y 0.2M Fe, con un tratamiento térmico a 600° C por 5 minutos
dopado con 5 % atémico de cerio. A) X1000 y B) X10000
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Hay evidencia de particulas aisladas de hasta 6 micrometros segun se puede observar en la Fig.
50., Se observa ademas en el fondo una pelicula uniforme con una composicion elemental dada
por el mapeo presentado en la Fig. 48. Posiblemente, el aumento en las particulas aisladas pueda
deberse al cambio de proceso, fallas en la uniformidad del espray o eventual crecimiento de estas

particulas causado por el cerio.

6.4. Parte IV: Comparacion fotoelectrodos sintetizados

En la Fig. 50 se presenta la comparacién en las fotocorrientes generadas por los mejores
materiales sintetizados con dopaje de Ni, Sn, Co y Ce. Al seleccionar las muestras mas
sobresalientes de cada elemento dopante, segln criterios de fotocorriente y estabilidad, reunidos
en la Fig. 51, los candidatos mas prometedores en términos de fotocorriente son; en primer lugar,
la muestra denominada CFOSP_D5Ce, este presenta buena fotocorriente (0.038 mAcm? a -
0.203V) comparado a los otros dopantes y es estable en el tiempo como se observa Fig. 52. Ademas,
se muestra con un comportamiento mas catalitico, lo hace el candidato més prometedor de la
investigacion, este comparado a valores reportados en la literatura (0.1-0.6 mA cm™ a OV RHE)

esta por debajo del valor mas bajo en aproximadamente 62 %. [11].
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Fig. 51. Comparacion de fotocorriente de fotoelectrodos dopados con 1 % atdmico de estafio (Morado), 3 % atdmico
de cobalto (azul celeste), 3 % atémico de niquel (naranja) , 5 % atémico de cerio (rosa) y no dopado.
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Fig. 52. Comparacion de cronoamperometrias de fotoelectrodos dopados con 3 % atémico de cobalto (azul celeste),
3 % atémico de niquel (naranja) y 5 % atémico de cerio (rosa).

Aunque el valor dado por la muestra de delafosita dopada con 5% de cerio esta por debajo de lo
reportado en la literatura, hay que resaltar que en la literatura se han encontrado valores de 0.4 mA
cm2a 0V cuando se utilizaron recubrimientos afadidos para la extraccion de carga y catalizadores

de reduccion de agua, que son promotores de la fotocorriente en este fotoelectrodo. [49].

Como causas posibles del bajo desempefio de las peliculas de delafosita obtenidas se pueden
mencionar las siguientes: (i) la operacion manal del equipo del espray pirdlisis (dado que la
operacion automatica no estaba funcionando), esta situacién pudo influir en la obtencién de capas
de delafosita no uniformes, lo que puede incidir en recubrimientos poco homogéneos, con defectos
y formacién de particulas superficiales. (ii) Insuficiente optimizacion de la solucion precursora en
cuanto a la consecucion de una adecuada tension superficial y disolucién completa de los dopantes.
Se observo que la adicion de agentes tensoactivos en la solucion precursora mejora la formacion

de las peliculas obtenidas. EI mejoramiento en la formacidn de peliculas homogéneas mediante la



UNIVERSIDAD DE ANTIOQUIA 87

adicidn de tensoactivos y adecuada disolucion de los dopantes es algo que se propone como trabajo

futuro.

6.5. Parte V: Eficiencia de transferencia de carga por métodos fotoelectroquimicos de PEIS e
IMPS.

Durante la evaluacién de la eficiencia de transferencia de carga, mediante métodos
fotoelectroquimicos, se evidenciaron problemas relacionados con la estabilidad de los
fotoelectrodos. En la Fig. 53 se presenta el grafico de Nyquist del espectro IMPS de la muestra de
CFOSP_D5Ce en 1M NaOH a de iluminacién LED azul 0.08 W cm? a -0.2 V vs RHE. En la
Figura 53 se presenta el grafico de Nyquist del espectro PEIS en la muestra de CFOSP_D5Ce en
1M NaOH a 0.08 W cm™ . En el diagrama de Nyquist del espectro IPMS no es posible discernir
adecuadamente los procesos a altas y bajas frecuencias, IV y I cuadrante del grafico. Esto debido
a los réapidos procesos de recombinacion que suceden en el electrodo. Algo similar fue observado
en el grafico de Nyquist del espectro PEIS, en donde se observa solo un arco capacitivo abierto,
indicando el acoplamiento de varios procesos de transferencia de carga bajo la iluminacion LED y
en los potenciales de -0.4 V' y -0.45 V aplicados, probablemente debido a los rapidos procesos de
recombinacion que ocurren en el fotoelectrodo. Estos resultados son coherentes con las bajas
fotocorrientes obtenidas en los fotoelectrodos sintetizados. Los bajos desempefios como
fotoelectrodos de las peliculas de delafosita obtenidos, se pueden deber a algunos factores como:
la deficiente la estabilidad de los fotoelectrodos, gran recombinaciéon que continda afectando las
medidas con los portadores de carga, la corriente detectada es muy baja, ocasionando que la

resolucion del equipo no sea la adecuada, y finalmente, una posible degradacion de la muestra.
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El dopaje con elementos posiblemente no logré eliminar o contrarrestar completamente la
influencia de los estados superficiales que favorecen la recombinacion. Sivula demostrd que esta
recombinacion no es dependiente solo del método de sintesis y fabricacion de los fotoelectrodos
respecto a lo que se ha encontrado en la literatura, que se puede atribuir al método de sintesis sol-
gel, por el contrario. Se demostro que a pesar de modificar el método de sintesis no logro eliminar
la condicion, en conclusion, Sivula sugiere entender mas a profundidad esta recombinacion

superficial con el electrolito, lo que corresponde con nuestros resultados. [13], [18]

En la propuesta evaluada de dopar el material para que actuaran como medios de creacion de
portadores de carga no satisfacia el objetivo, por lo tanto, se recomienda que en trabajos futuros se

puedan solucionar los problemas aqui detectados y se refuercen los puntos en la sintesis e

interpretacion de resultados.
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7. CONCLUSIONES

Durante el proceso de experimentacion y ajuste de parametros para la sintesis de
fotoelectrodos se comprendi6 el impacto de las variables que influyen para obtener un método de

sintesis exitoso.

Identificamos como el solvente utilizado de agua destilada, etanol y etilenglicol presentan gran
influencia en la produccion de peliculas homogéneas, por un lado, el agua y el etanol, favorecen
como medio de transporte de precursores y dispersion sobre la superficie, sin embargo, al afiadir
etilenglicol al 1% en volumen, este fue el determinante para la obtencion de peliculas uniformes,
sin defectos, grietas o particulas aisladas que podian generar la caida de la fotocorriente. La adicion

de etilenglicol como agente tensoactivo ayudo a la obtencion de peliculas mas homogéneas.

Adicionalmente, se evidencid que al aumentar el nUmero de pasadas sobre la superficie estdbamos
obteniendo un mayor espesor de capa, debido al aumento de la intensidad de las bandas Raman y
una mayor fotocorriente, coherente con lo reportado en la literatura. Por lo tanto, se estipulo realizar
30 pasadas en espray durante 5 segundos cada una, con un tiempo de descanso de 60 segundos
entre pasada a una temperatura de sustrato de 450°C segin como se ha indicado en la revision

bibliogréafica.

También, se identificé como el tratamiento térmico utilizado de recocido en atmosfera de argon es
un limitante en la fabricacion de los fotoelectrodos de base FTO. EI FTO utilizado en el presente
estudio al ser de un grado comercial, posiblemente afect6 la calidad de algunos fotoelectrodos, se
demostr6 como al aumentar la temperatura a méas de 600°C o el tiempo de recocido mayor a 5
minutos, se aumentaban la resistencia eléctrica del electrodo, ocasionando que en la primera parte
del experimento se retrasara mas de lo esperado, a causa del ajuste de la parametrizacion del horno,

ocasionando degradacion de las muestras.
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El tiempo optimo de recocido se definidé a 5 minutos a una temperatura de 600 °C, este tiempo
permitié la compactacion, disminucién de defectos y la formacion de cristales de delafosita,
demostrado en los resultados DRX y en las micrografias SEM, se realiz6 el comparativo entre
materiales sin y con tratamiento térmico, cabe resaltar que en las bandas Raman luego del
tratamiento térmico sufrian un adelgazamiento caracteristico de la organizacion en cristales e

influenciando a la fotocorriente generada en iluminacion.

Se encontrd que para las muestras fabricadas con concentracion de precursores de 0.2 M de cobre
y 0.2 M de hierro, hay formacion abundante de dxidos de hierro, concuerdan con los resultados de
Raman, EDS y reportado en la literatura. Se observa que hay un exceso de hierro y deficiencia de
cobre, debido a la baja estabilidad del cobre para formar complejos y la velocidad de deposicion
del hierro, ademas, se identificé que los precursores utilizados estaban hidratados, lo que puede

ocasionar que las concentraciones finales de la pelicula varien.

Para subsanar la novedad con fases binarias de hierro, se aumenta la concentracién del precursor
de cobre hasta 0.8 M, esto para balancear las cantidades elementales con una concentracion de
hierro a 0.2 M, despues de la modificacion se evidencia mejora en la fotocorriente y
comportamiento tipo p, ademas, formacion de 6xidos de cobre y delafosita apreciable en los
resultados DRX y coherente al porcentaje elemental de la delafosita mostrado en el mapeo

elemental realizado a la muestra CFOSP.

Al comparar los diferentes elementos dopantes de acuerdo con la fotocorriente y estabilidad en el
tiempo, se encuentra que el fotoelectrodo con 5 % de cerio logra satisfacer ambas caracteristicas
con un valor de 0.038 mAcm™, mas catalitico y buena estabilidad en el tiempo, respecto al valor
reportado de un fotoelectrodo en base delafosita, esta fotocorriente representa un 38 % de la

fotocorriente reportada.

Para el andlisis fotoelectroquimico es apreciable resaltar que no se logro el objetivo de calcular la
eficiencia de transferencia de carga, posiblemente el afiadir elementos no logra eliminar o

contrarrestar la influencia de los estados superficiales que favorecen la recombinacién, ademas,
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comparado a los trabajos desarrollados por Sivula, no se logra realizar una caracterizacion correcta
y, por el contrario se recomienda explorar ain méas el método de sintesis, a su vez, detallar el

método que impacta en la medicién de la eficiencia de carga interfacial.



8. RECOMENDACIONES

En los diferentes retos encontrados durante el desarrollo del presente trabajo se recomienda
mejorar y ajustar el equipo de espray piro6lisis, para que el movimiento durante el tiempo de espray
se realice automatico, permitiendo la obtencion de recubrimientos mas uniformes y con mayor

precaucion de otros parametros, que a causa del movimiento manual no se lograron tener en cuenta.

Con la solucién precursora se recomienda explorar otros precursores que tengan una velocidad de
deposicion y formacion muy similar, al tener un exceso o mayor velocidad de deposicion entre los
precursores, puede favorecer la formacion de fases binarias, algo que se encontro en las

caracterizaciones presentadas.

Se recomienda buscar un sustrato de mayor calidad o de grado experimental para que se logren
realizar tratamientos térmicos a mayor temperatura y tiempo de recocido, esto con el fin de
establecer la correcta cristalizacion de la fase delafosita, como se evidencio en el trabajo una alta

temperatura aumentaba la resistencia de los sustratos.

Se sugiere continuar y ampliar las investigaciones en este tipo de método de fabricacion, con el fin
de ampliar los conocimientos para el grupo CIDEMAT vy para Colombia, como eje clave para

Latinoamérica en la transicion energética y el uso de hidrogeno verde.

Finalmente, se recomienda explorar y detallar el fendmeno por el cual atraviesa los fotoelectrodos

de delafosita, para lograr la medida de la eficiencia de transferencia de carga interfacial.
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