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Resumen:

En el trabajo especial de grado se realizd un estudio fotoelectroquimico bajo
condiciones controladas superficialmente. La formacién electroquimica de particulas de
CuO a partir de a electrodeposicion del elemento metalico permite controlar el proceso
de nucleacién y crecimiento del mismo, modificando parametros como la densidad de

numero de nucleos y el radio.

El andlisis porcentual de la relacién de carga de oxidacién — electrodeposicion al variar
el radio y la densidad de numero de ndcleos arrojé que la oxidacion electroquimica bajo
las condiciones de doble pulso en medio acido y 0,6 V en medio basico, es un proceso
de oxidacioén superficial, el cual viene limitado por la pasivacion de los nucleos de cobre

metalico.

Los semiconductores poseen la capacidad de convertir la radiacion incidente sobre su
superficie en electricidad. Una sensitizacion de estos dispositivos permiten un aumento
en la capacidad de recepciéon luminica, y mayor eficiencia de conversion. El Fast Green,
sensitizador, presenta una posicion relativa de energia de los orbitales HOMO-LUMO
adecuada con respecto a la energia de la banda de valencia y conduccion del CuO. A
través, de un estudio de la constante de equilibrio de adsorciéon — desorcién para el
sistema Fast Green-CuO y Fast Green-Carbono vitreo se encontr6 que
Kewo/Kev = 6,5 x 103, reflejando una mayor adsorcién del CuO con respecto a la

superficie de carbono vitreo.

El semiconductor p-CuO en condicién de oscuridad presenta corrientes anodicas que
aumentan exponencialmente al modificar el potencial del sistema, estas corrientes
presentan una tendencia al incremento con el tamafio de las particulas; mientras que el
Ers, potencial de banda plana, es independiente de dichas variaciones. Se obtuvo

Ers = 0,769 V vs. ESC. Bajo condiciones de iluminacibn son observados dos



fendmenos: el origen de corrientes catodicas y presencia de oscilaciones al reducirse

fotoquimicamente el CuO superficial.
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A. Introduccién

En la actualidad, la utilizacion de combustibles fésiles como el petroleo, el gas vy el
carbon, cubre mas del 80% de la demanda mundial y la energia nuclear alrededor de
un 5%; sin embargo, todas ellas son limitadas, y fuertemente contaminantes,
produciendo dafos ecolédgicos y sociales de grandes dimensiones, como por ejemplo:
incremento de la acidez de la lluvia, degradacién de la ozondésfera, aumento de la
temperatura media del planeta por el efecto invernadero, derrames de crudo y la
existencia de valores altos de radioactividad y accidentes nucleares en determinadas

regiones.

Uno de los principales problemas a nivel mundial, radica en las altas emisiones de CO»,
hecho que provoca una serie de dafios y alteraciones posiblemente irreversibles al
clima. El desarrollo de fuentes de energias renovables y libres de carbon representa
una significativa estrategia para disminuir el dioxido de carbono antropogénico global y
otras emisiones de gases que contribuyen al efecto invernadero.

La energia solar es accesible a todos, limpia, descentralizada, practicamente
inagotable. Una de las formas alternativas de obtener energia de la luz solar, consiste
en transformar directamente la energia luminosa en energia eléctrica y/o quimica por

medio de dispositivos fotoelectroquimicos.

Las celdas fotoelectroquimicas que emplean materiales semiconductores, han
demostrado una alta eficiencia en sistemas para la conversion de energia, ademas de

ser procesos con bajo costo de produccion.



El presente trabajo especial de grado comprende un estudio compuesto por tres
secciones importantes, (I) formacion via oxidacién electroquimica del semiconductor de
CuO, lo cual con lleva una etapa previa de nucleacion y crecimiento del metal de
partida, Cu), (Il) estudio electroquimico, espectrofotométrico, y termodinamico de la
adsorcién del colorante organico, FCF, sobre la superficie de CuO, vy, (lll) estudio de la
corriente originada en el sistema en condiciones de ausencia y presencia de
iluminacién. Este conjunto de aspectos permite llevar a cabo un andlisis de las

propiedades opticas y eléctricas del semiconductor.

Con este trabajo se profundizara en este reciente campo de investigacién buscando un

nuevo e importante aporte en el campo de la ciencia.



B. Revisién Bibliografica

Las celdas solares convencionales, fueron construidas de materiales inorganicos tales
como el silicio, obteniéndose eficiencias de conversion de energia radiante en energia
eléctrica de 24% con semiconductores monocristalinos, del 18% con policristalinos, y
del 13% con peliculas amorfas. Aunque la eficiencia de tales celdas es alta, son
requeridos materiales muy costosos y una gran energia para las técnicas de
produccion. M Otra desventaja de las celdas de silicio es el uso de quimicos tdxicos en
su manufactura. Esos aspectos han dirigido a la busqueda de alternativas menos

dafinas para el ambiente y de menor costo.

Gratzel y O’'Regan en el afio 1991, @ desarrollaron celdas solares sensibilizadas con
peliculas porosas nanocristalinas de TiO,, con eficiencias cercanas al 8%. Este hecho

ha atraido la atencién debido a la relativa alta eficiencia y bajo costo de produccion.

Las celdas solares fotoelectroquimicas sensibilizadas o hibridas consisten de una
combinaciéon de materiales tanto organicos como inorganicos, por lo tanto se combinan
las propiedades Unicas de los semiconductores inorganicos con las propiedades de las
moléculas organicas. Los materiales organicos son econdémicos, facilmente procesables
y su funcionalidad puede ser modificada por disefio molecular o bien por sintesis
quimica, mientras que los semiconductores inorganicos manufacturados como
nanoparticulas ofrecen la ventaja de tener un alto coeficiente da absorcién y variacién

del tamafio. B

A la fecha la mas alta eficiencia reportada es de alrededor del 11%, la cual ha sido
obtenida por la utilizacion de un electrodo nanoporoso de TiO, sensibilizada con un



complejo de Ru, molécula que presenta una absorcion de la luz entre los 400 — 800nm
del espectro solar.



B.1. Semiconductores

La materia en estado sélido ha sido clasificada en tres grupos, metales,
semiconductores y aislantes, cada uno de ellos se diferencia entre si principalmente por

el grado de resistividad eléctrica que poseen.

Los aislantes, constituyen el grupo de resistividad eléctrica mayor (10** — 10%* Q.cm),
por tanto, su potencialidad para conducir electricidad es muy baja. Los metales, por el
contrario, poseen una resistividad baja (10° — 10* Q.cm), lo que los hace excelentes
conductores. Entre estos dos grupos, se hallan los semiconductores, los cuales

presentan una resistividad de 102 — 10° Q.cm. !

La resistividad eléctrica esta definida como:

p= 1/nep 1)
donde:
17 es la concentracién de electrones (nimero e/cm?®) en el sélido.
e: es la carga eléctrica del electron.
w: la movilidad (cm?/V.s)
y considerando que:
>j= >I/A = nepl% = ne% (2)

donde:

j: densidad de corriente (A/cm?)

I: corriente (A)

A: &rea (cm?)

F: campo eléctrico (V/cm)

v: velocidad de un electron (cm/s)



Esto indica que la densidad de corriente es proporcional a la concentracion de
electrones, y que cuando la resistividad es més alta, menor es el niumero de electrones

que participan en la conductividad. Por lo tanto se tiene:

Nmetales == Nsemiconductores =~ Naisladores

Segun la teoria de bandas, en los metales, todos los efectos ocurren en una sola banda
parcialmente ocupada por los electrones, mientras que en los semiconductores y
aislantes, los fenomenos fisicos se deben a transiciones electronicas que se producen

entre la banda de valencia y la banda de conduccion.

La banda de valencia envuelve los electrones enlazantes, esta banda esta ocupada,
mientras que la banda de conduccidén esta vacia, no hay electrones, y esta involucrada
con los electrones que participan en las corrientes eléctricas. Estas bandas estan

separadas por una region prohibida, o brecha de banda, con una energia Eg, (figural).

A
Banda de conduccion E(eV) e Ec
N N
Banda prohibida Er
= e e
4 Ev
O O O

Banda de valencia

Figura 1. Representacion esquematica de las bandas de energia de un semiconductor.
Para romper el enlace del par electronico es necesario emplear un energia 2 Eg.



Como se muestra a través de la figura 1, esta ruptura promueve la transicion de un
electron a la banda de conduccién y deja un hueco en la banda de valencia. En este
caso, la energia que tiene un electron libre debe ser mayor que la poseida en estado de

enlace, y no menor que la energia del ancho de la banda prohibida.

El ancho de la banda prohibida se determina por la naturaleza del enlace quimico, y a la
vez depende de la clase de atomos que forman la red cristalina. En la tabla 1, se
observa que a medida que la red es mas compacta, se requiere de una mayor energia

para la ruptura del enlace que para aquellas que presentan enlaces mas espaciados [©

Tabla 1. Relacion entre los parametros de la red con el ancho de la banda prohibida
para los cristales tipo diamante.

Elemento Constante de la red, A NUmero de atomos en 1 cm® Eq (0°K), eV

Diamante 3,56 17,7 x 10% 7,0
Silicio 5,42 5 x 10* 1,14

Germanio 5,62 4,52 x 10* 0,75
Estafio 6,46 2,82 x 10% 0,08

Otra de las diferencias entre las propiedades electrénicas de los sélidos, es el tamafio
de esta brecha. Cuando Egy es pequefia comparada con el valor de xT o cuando la
banda de valencia y conduccion se traslapan, el material sera un conductor (e.j. metales
como Cu y Pt). Cuando la brecha es muy grande, 6 o 7eV, el material es un aislante
(e.]. SiO,, Al,O3), mientras que materiales con brechas de bandas intermedias, en el
rango de 0,7 a 3,5 eV, son considerados como semiconductores. ! Algunos
semiconductores con sus brechas de banda respectivas son mencionados en la
tabla 2.



La region del visible abarca un rango en el espectro comprendido entre 1,5eV (rojo)
hasta aproximadamente 3eV (violeta). Semiconductores con E4 por debajo de 1,5 eV,
tienden a ser negros u oscuros, ya que esencialmente toda la luz del visible es
absorbida por ellos, mientras que aquellos con E4 por encima de los 3eV presentan una
apariencia blanquecina, debido a que ellos reflejan la radiacion visible y solamente
absorben en el UV. El valor 6ptimo de Eg, para la conversion de energia solar, es
alrededorde 1,1 a 1,3 eV.

Tabla 2. Brecha de banda de algunos semiconductores.

Semiconductor Es/eV
Ge 0,67

Si 1,14
SnS 1,17
CdTe 1,40
CuO 1,40
Bi,S; 1,42
Cu,S 1,56
CdSe 1,80
Cu0 2,19
Cds 2,50
WO, 2,80
TiO; (rutilo) 3,00
ZnO 3,20
SnoO, 3,50




Dependiendo de las propiedades del semiconductor con respecto al tipo de conduccion,
pueden ser distinguidos los semiconductores tipo-n y tipo-p, los cuales presentan

diferentes condiciones energéticas.

Cuando un semiconductor es inmerso en un liquido que contiene una pareja redox se
establece un equilibrio electrostatico, el cual causa la formacion de un campo eléctrico
en la interfase semiconductor-electrolito. Bajo esta condicién, el par electrén hueco es
separado por el campo eléctrico en lo que se conoce como la regién carga espacial.
Este campo es importante, ya que sirve para separar los electrones fotogenerados y los

huecos antes de que se recombinen.

En el caso de un semiconductor tipo-p (figura 2.a), los electrones migran a la superficie
donde estos pueden reaccionar con una especie aceptora en el electrolito, la cual es
representada por una especie quimica oxidada. El flujo de huecos sera a través del
contacto, resultando una corriente catddica. Para un semiconductor tipo-n (figura 2.b)
la situacién es inversa, los huecos migran a la superficie, reaccionando con un donador,
mientras que los electrones se mueven hacia el contacto, dando origen a una corriente

anodica. @
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Figura 2. Representacion esquematica de un semiconductor iluminado (a)
semiconductor tipo-p. (b) semiconductor tipo-n.
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B.2. Preparacién del semiconductor

Existen diversos métodos para la preparacion de laminas de semiconductores con
utilidad fotoelectroquimica, por ejemplo: deposicion por bafio quimico (CBD),
coevaporacion, electrodeposicion catodica, pirolisis de aerosoles, pulverizacion

catddica, deposicion por vapor quimico (CVD), y deposicidn electroquimica, entre otros.

La electrodeposicion es una técnica econémica y sencilla desde el punto de vista
experimental. Esta presenta la ventaja de solamente consumir el material depositado, el
cual no requiere que inicialmente tenga gran pureza, ya que la purificacién del mismo
puede lograrse durante el propio proceso electroquimico del depésito. Por lo tanto el
resultado que se obtiene es el de superficies amplias de depésito y velocidades

elevadas de electrodeposicion.

Se pueden sequir diferentes estrategias para conseguir los depdsitos electroquimicos,
como lo es, a través de la obtencién directa del material semiconductor a I=constante o
V=constante, realizando deposiciones secuenciales de los diferentes componentes del
semiconductor, calcogenizando el metal electrodepositado, o calentando a vacio los

elementos componentes del semiconductor.

Hsiao G.S. y col, en el afio 1997,

emplean un meétodo E/C hibrido
electroguimico/quimico, para realizar la sintesis del Cul (figura 3). El método envuelve

tres pasos.

(1) Deposicion electroquimica de los nanocristales de cobre, Cu,), sobre la superficie de

un electrodo.
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(2) Oxidacion electroquimica de los nanocristales de cobre a Cu,O cubico a un pH
apropiado.

(3) Desplazamiento del oxigeno en el Cu,O por ioduro, en una solucion acuosa de

ioduro de potasio, KIl, para obtener el semiconductor de nanocristales de -Cul.

Superficie de grafito Tl Cuz0 Cul
J', < o o

1,0 mhd CU™ pH= 6.0 A, K]

_— ) _— -
Reduccion Oxidacion Desplazamiento

electroguimica e Cxigeno

Figura 3. Diagrama esquematico del Método hibrido electroquimico/quimico para la
sintesis de Cul.

Se consiguié una estrecha distribucion de tamafio de particulas (d<50A), cuando la
deposicion del metal fue realizada bajo un mecanismo o condicion de nucleacién

instantanea.

A través, de la microscopia electronica de transmisién (TEM), dedujeron que el diametro
y la posicién de los nanocristales durante la conversiéon de Cu,O a Cul son preservados,
esto demuestra que los nanocristales son convertidos sobre el electrodo de grafito
particula por particula. El estudio de las deposiciones mediante difraccion electronica de
area seleccionada (SAED), permite determinar el tipo de estructura cristalina sobre la
superficie de grafito, siendo asignada una estructura cubica al Cu,0, y tipo wurtzita -
Cul, (figura 4).
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Figura 4. A y D, micrografia de transmisién electronica después de la oxidacion
electroquimica del cobre y la inmersién de la superficie en solucion acuosa de KI. Las
letras X, y, z indican diferentes clusters de nanocristales. B y E, andlisis mediante
difraccion electronica de area seleccionada de la superficie Ay D, respectivamente. C y
F, mapa de la asignacion de estructura cristalina mediante el modelo de SAED de las
figuras B y E, respectivamente.
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B.3. Electrocristalizaciéon, formacion de nuevas fases

La posibilidad de controlar electroquimicamente no solamente la naturaleza quimica del
depdsito, sino también sus caracteristicas fisicas, es de interés para la preparacion de
nuevos materiales, y su empleo en la obtencion de peliculas semiconductoras,
materiales fotoeléctricos y fotoelectroquimicos, polimeros conductores, o catalizadores
especificos y de alto rendimiento, por dicha razdn se realizara un hincapié en el proceso

de la electrocristalizacion, el cual consta de dos etapas: la hucleacién y el crecimiento.

La nucleacion electroguimica toma lugar en la interfase entre dos fases; una de ellas es
un conductor electronico, frecuentemente un metal, mientras que la otra fase es una
solucién electrolitica. Bajo ciertas condiciones impuestas al sistema en estudio, como la
aplicacion de un potencial eléctrico, se puede presentar una transferencia de carga

interfacial, proceso en el que la nucleacién ocurre.

Los nucleos son conglomerados de atomos o moléculas que se constituyen en los
centros de propagacion de la fase en formacion, y crecen mediante aportes de material
proveniente de la fase madre, involucrando transporte de materia asi como,
frecuentemente, transformaciones quimicas en la interfaz entre el nicleo de crecimiento

y la fase madre (figura 5).

® o Ygo © ®
g % Solucion, N OO O o = O solucién,N-n OO O
C5"0C o000 (@ 0O T
Ce” @ ©C o0 e & @
[ Sustrato | | Sustrato

Figura 5. Estado inicial (a), y final (b) de un sistema supersaturado.
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En la formacién de una fase nueva a partir de una fase madre, estan involucradas dos
fuerzas opuestas: la imposicion de una sobresaturacién al sistema y la formacién de
una energia interfacial entre la fase nueva y la fase madre. La sobresaturacion favorece
la formacién de la fase nueva, y se consigue con un descenso en la temperatura, en el
caso de transformaciones gas-liquido y liquido-sélido; con un exceso de agente
precipitante si se quieren obtener sélidos en solucion, y en el caso electroquimico la

sobresaturacion se controla facilmente con el sobrepotencial. *°!

La formacién de la fase nueva disminuye el grado de sobresaturacion; la energia libre
AG, liberada por el sistema es proporcional al volumen de fase nueva formada, y a la
energia libre de transformacion de fase por unidad de volumen, AG,. Por otro lado, la
formacién de una interfase entre la fase nueva y la fase madre desfavorece a la fase
nueva formada; la energia libre AGs necesaria para formar la interfase es proporcional

al area superficial de la fase nueva y a la tension superficial, y, entre ambas fases.

AG = AGyolumen + AGsuperficie (3)
AGyolumen = (4/3)7”3AGV (4)
AGsyperficie = 475r2Y (5)

La suma AG de las energias libres AG, y AGs muestra un maximo de energia a un
tamafio de nucleo r¢, llamado nucleo critico, cuyo tamafio es el necesario para equilibrar
las dos fuerzas opuestas, la energia liberada en la formacion del ndcleo critico

compensa la formacion de la interfase, figura 6.



16

AGg =4-m-r%.y

AG = AG, +AG

energia libre AG

r

c

A6, = 571G

12

radio del nlcleo r

Figura 6. Energias libres involucradas en el proceso de nucleacion.

Para valores pequefios de r, AGsyperficie €S grande y predominante, por lo que el cambio
total de energia de Gibbs involucrado en la formacion del nucleo es positivo, es decir,
(OAGIor) pequero > 0. Sin embargo, para valores grandes de r, AGyoumen dOmina y
(6AGIor); grande < 0. Es evidente entonces que existira un valor particular del radio, r = rc,

para el cual el cambio de energia de Gibbs sea maximo, es decir, (6AG/ar),c = 0.

Diferenciando (3) con respecto a r e igualando a cero resulta,
(SAGIS) e = 4n(ro)?AGy + 8n(re)y = 0 (6)

donde se tiene que r. es,
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re = -2y/AG, (7)

Los conglomerados con un radio de curvatura menor que r. tenderan a minimizar su
energia desapareciendo en la fase inicial, mientras que los conglomerados mayores

tenderan a crecer espontaneamente.

Una vez que ya se ha dado el proceso de nucleacion, la velocidad de crecimiento de los
ndcleos puede estar definida por la velocidad con la que se incorporan iones a los
nacleos en la interfase electrodo-solucién, en cuyo caso se dice que el crecimiento esta
controlado por transferencia de carga, o bien por la velocidad con la que los iones
difunden desde el seno de la solucion hacia la superficie del electrodo para incorporarse
a los nucleos, que corresponde al caso de crecimiento controlado por difusion. En
muchos casos la velocidad de transferencia de carga es rapida, de manera que el

crecimiento de los nucleos viene controlado por difusion.

Existen varias técnicas electroquimicas para el estudio de la velocidad de nucleacion y
crecimiento de metales sobre electrodos, y una de las mas utiles y usadas es el salto de
potencial (single potencial step method) ®, en la cual se aplica un sobrepotencial
constante sobre el electrodo sobre el cual se deposita el metal que esta en la solucion,

y se monitorea el comportamiento de la corriente en el tiempo.

El cronoamperograma obtenido es similar al mostrado en la figura 7.
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Figura 7. Cronoamperograma tipico de un salto de potencial.

El crecimiento del nucleo critico se da alrededor de su area superficial, de manera que
al principio del cronoamperograma hay un aumento de la corriente ya que aumenta el
area disponible para nucleacién a medida que los nucleos crecen, asi como por la
formacion de nuevos nucleos. Con el paso del tiempo, el crecimiento de los ndcleos
agota el material electroactivo en las direcciones paralelas a la superficie del electrodo,
de manera que eventualmente la Unica fuente de material electroactivo es el seno de la
solucién, desde donde la especie que se deposita alcanza el electrodo por difusion
lineal, por lo que se observa una disminucion de la corriente en el cronoamperograma,

correspondiente a la corriente de Cottrell hacia un electrodo plano.

Existen varios modelos tedricos que proponen distintas expresiones para la corriente en

funcién del tiempo, en funcién de dos parametros: A, la velocidad de nucleacién, y No, el

nimero de sitios activos disponibles para la nucleacién. 121314l
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B.4. Determinacion de la banda de energia prohibida en los semiconductores

Para estudiar el comportamiento de un semiconductor y lograr la determinacion de la
brecha de banda se puede utilizar la espectroscopia de absorcion molecular UV-visible.
El principio de la medicidén consiste en incidir radiacion monocromatica sobre la muestra
semiconductora; cuando la energia de los fotones incidentes sea mayor que la energia
de la banda prohibida, Eg, se producira la transicion electronica a la banda de
conduccion, observando un cambio en la respuesta de la transmisién de radiacién en

funcién de la longitud de onda.

Si incide luz monocromatica de longitud de onda A e intensidad |, sobre una muestra de
espesor d, emerge una intensidad transmitida |. Se define el coeficiente de transmision

T =1/ 1,, relacionado con el coeficiente de absorcion dptica o por: *°

T= (1-R)e™ (8)

donde:

T (0): coeficiente de transmision
R (1): coeficiente de reflectividad
o coeficiente de absorcion

d: espesor

Experimentalmente, el valor de la brecha de banda, Eg, es determinado por [15].

(ahv)" = A (hv - Ey) 9)
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donde:

A: constante dependiente del material
n: caracteriza el proceso de transicion
hv: es la energia del foton incidente

A través de la ecuacion 6, se realiza una representacion gréafica (figura 8) de (ahv)" en
funcion de hv., la extrapolacion de la region lineal de Tauc, permite determinar la brecha

de banda.
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Figura 8. Representacion de (ahv)? vs. hv para una pelicula de BFO (6xido de bismuto
férrico). a= 10* cm™, n=2, E;= 2,10 ev ™

En el proceso de transicion se tiene que n posee un valor de n=2 y 2/3 para transiciones
directas permitidas y prohibidas, respectivamente, y valores de n=1/2 y 1/3 para
transiciones indirectas permitidas y prohibidas, respectivamente. Las transiciones
directas, indicando que un foton incidente solo crea un par electron hueco, mientras que
para que se realice la transmision electronica donde estd envuelta una transicion
indirecta debe involucrarse un foton de energia E, para conservar el momento, ya sea

absorbiéndolo o emitiéndolo.
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Una técnica que permite la determinacion directa de la magnitud de la brecha de banda,
Eg, es la espectroscopia de fluorescencia. Los espectros de fluorescencia suponen la
excitacion a una longitud de onda fija mientras se registra la intensidad de emision
como funcién de la longitud de onda. La transicion electréonica desde la banda de
valencia a la banda de conduccién sera registrada como un maximo de intensidad de
fluorescencia a la longitud de onda en la que la energia de radiacion incidente sea igual

a la energia de banda prohibida.



22

B.5. Colorantes sensibilizadores

Los colorantes sensibilizadores son sustancias altamente coloreadas. Al ocurrir la
absorcion de la luz solar, fundamentalmente en el visible, éstas transfieren un electrén
al semiconductor al que se encuentran adsorbidas, luego la molécula recupera su
estado inicial por un proceso donador - aceptor posterior. Por lo tanto sus propiedades
tienen un gran efecto en la eficiencia de la luz incidente, y la eficiencia de la conversion

fotoeléctrica.

Las condiciones que debe cumplir este tipo de colorantes son: ”!

(1) Presentar una fuerte absorcion de la luz solar en la zona visible del espectro.

(2) Deben estar firmemente adsorbidas a la superficie del 6xido semiconductor. La

forma de adsorcién puede ser: monodentada, bidentada o puente, (figura 9).

(3) Inyectar electrones a la banda de conducciéon con un 100% de rendimiento. Sin
embargo, esta capacidad de inyecciobn depende de la posicion del estado
electronicamente excitado de la molécula respecto a la banda de conduccién.

(4) Deben poseer un potencial redox lo suficientemente alto como para permitir una

rapida regeneracion electrénica desde el electrolito o un hueco del semiconductor.

(5) Deberian ser lo suficientemente estables para resistir al menos unas 10° reacciones
redox bajo iluminacion, lo que corresponde a alrededor de 20 afios de exposicion a la

luz natural.
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Figura 9. Posibles modos de adsorcién del grupo carboxilico sobre TiO,.

Los colorantes sensibilizadores usados en las celdas solares fotoelectroquimicas fueron
divididas acorde a su estructura en dos tipos: organicas e inorganicas. Los colorantes
organicos incluyen colorantes organicos naturales, y colorantes orgénicos sintéticos,
mientras que los colorantes inorganicos incluyen complejos metalicos, tales como
complejos polipiridinicos de rutenio y osmio, porfirinas, ftalocianinas. Estas ultimas

poseen una mayor estabilidad térmica y quimica en comparacion con los orgénicos.

Las mejores ejecuciones fotovoltaicas en término de conversion y estabilidad han sido
logradas con complejos polipiridinicos de osmio y rutenio. En general, los complejos de
rutenio son apropiados como fotosensibilizadores debido a que ellos muestran una
fuerte y amplia banda de absorcion en el rango del visible debido a la transferencia de
carga metal — ligando, guiando a estados excitados de tiempos de vida mas largos.

Los sensibilizadores se encuentran generalmente anclados (figura 10) sobre la
superficie de la pelicula del electrodo semiconductor por grupos carboxilatos o grupo
fosfatos, los cuales son capaces de inyectar electrones a la banda de conduccién,
ademas de asegurar la organizacion molecular del colorante sobre la superficie del
oxido.
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Figura 10. Representacion de un complejo polipiridinico de Ru(ll) que se adsorbe a la
superficie del semiconductor por dos posiciones de coordinacion.

La mejor ejecucion de la celda solar sensibilizada, en términos de eficiencia de
conversion y larga estabilidad, ha sido ejecutada con el complejo cis-ditiocianato
bis(2,2’-bipiridil-4,4’-dicarboxilato) Ru(ll), Ns, (figura 11). Este colorante presenta
excelente estabilidad, sosteniendo alrededor de 108 reacciones redox bajo iluminacion
sin una degradacion significativa en el proceso. En esta molécula, los grupos
carboxilatos confieren una fuerte unién a la superficie de TiO,, mientras los grupos —

NCS aumentan la absorcion en el visible. [*8
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Figura 11. Complejo inorganico, Ns.
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La figura 12, muestra el espectro de absorcion de la molécula de N3; se observa una
fuerte banda de absorcién ubicada a aproximadamente 540nm, y una absorcion
practicamente nula a A=750nm. La transicion Optica fue caracterizada como una
transferencia de carga metal — ligando, donde la excitacion del colorante envuelve la
transferencia de un electron del centro metalico al orbital n* del ligando anclado, desde
donde ocurre la relajacién en fentosegundos (10™*°s) a la banda de conduccién del TiO»,

produciendo de este modo un flujo de carga a través de la celda. **
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Figura 12. Espectro de absorcién de la molécula N3 en una solucién de etanol (—), y un
electrodo nanocristalino de TiO, sensibilizado con N3 ( ).

Para una celda solar de este tipo, el espectro de accion de la fotocorriente, el cual mide
la eficiencia de conversion foton incidente — corriente, a una radiacion monocromatica
(IPCE), arroj6 valores que exceden al 80% en el rango de longitudes de onda entre 480
y 600nm, incrementando a 85 — 90% para un rango localizado entre A 510 y 570nm.
Bajo iluminacién a 100mW.cm? de radiacion solar simulada AM 1.5, la celda presentd

una eficiencia global del 10%. 12!
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Sin embargo, los complejos polinucleares presentan eficiencias de conversion mas
bajas a pesar de que éstos posean un efecto “antena” que permite el incremento de los
coeficientes de absorcion. Primero, este efecto no provoca el aumento de la respuesta
de luz a longitudes de onda mas largas, por lo tanto el coeficiente de absorcion y el
IPCE de la transferencia de carga del rutenio disminuye fuertemente. Segundo, estos
sensibilizadores son mas voluminosos por lo que requieren un mayor espacio sobre la
superficie del TiO, penetrando menos facilmente en las pequefias cavidades
nanocristalinas del oxido semiconductor que los complejos mononucleares, en otras

palabras, su concentracién sobre los nanoporos de TiO, se ve disminuida. ™

En el afio 2008, Liu y col., ¥ sintetizaron dos complejos de Ru (Il), RuPBS y RuPPS
(figura 13), para ello incorporaron unidades croméforas de naftalimida y perileno al
ligando, desarrollando un nuevo tipo de complejo de Ru(ll) hibridizado, con alto
coeficiente de extincion molar, tratando de esta manera mejorar las propiedades
fotosensibilizadoras con una amplia respuesta del espectro en la region del visible.
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Figura 13. Estructura molecular de (a) RuPBS, y (b) RuPPS.

(b)

Los resultados arrojaron un amplio espectro de absorcién y un alto coeficiente de

extincion molar, especialmente para el RUPBS. Esta mayor absorcion corresponde a las
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transiciones entre la unidad cromdéfora y las transferencias de carga metal — ligando al

complejo de Ru (II).

La incorporacion de unidades croméforas no incrementa la accion del espectro de IPCE
y el rendimiento fotovoltdico. Mas de un medio de los electrones excitados se
recombinan con cationes en vez de fluir a la banda de conduccion del TiO, a la Amax.
Esto fue atribuido a la alta afinidad electrénica del grupo imida, el cual tiene efecto
sobre la polaridad completa de la molécula y el flujo transferido de electrones
fotogenerados. Por tal razén, fue considerada que la parte de los electrones excitados
fluyen desde el Ru (1) a los grupos croméforos en vez de fluir del Ru (Il) al los grupos
carboxilicos, los cuales estan anclados a la superficie nanoporosa del TiO, (figura 14).
Debido a que esa parte de los electrones no pueden ser inyectados a la banda de
conduccion del semiconductor, estos podrian relajarse de otra manera, y asi, no

contribuir a la fotocorriente.

W ; E > S
FIUJo no beneficioso Cl FII-'Jo beneficioso

||||||

N; RuPPS8

Figura 14. Transferencia electronica fotogenerada. (a) Direccion beneficiosa desde el
Ru (1) al grupo carboxilico y luego la banda de conduccion del TiO,. (b) Direccion no
beneficiosa es considerado el flujo de parte de los electrones excitados desde el Ru (I1)
al grupo imida en vez de fluir al grupo carboxilico.
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Se obtuvieron eficiencias del 1,75% y 3,08% para el RuPPS y RuPBS, respectivamente.

Las moléculas organicas también han sido utilizadas como colorantes
fotosensibilizadores en las celdas solares, debido a sus altos coeficientes de extincion
molar, flexibilidad de modificacion estructural y bajo costo. En afios recientes, el
desarrollo basado en estos colorantes ha sido muy rapido y la eficiencia de conversién
son comparables a los colorantes de complejos polipiridinicos de rutenio.
Generalmente, los colorantes organicos tienen la capacidad de ser donadores de

densidad electronica via n y aceptores via c.

En el afio 2003, Hara y colaboradores, %2 sintetizaron una serie de colorantes de
Cumarin para el uso en celdas solares nanocristalinas de TiO,. Algunas de estas
moléculas son presentadas en la figura 15.

MNEX-2388
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Figura 15. Estructura molecular de una serie de tinturas de Cumarin.

En el afio 2008, Zhang y col., ?® mediante calculos computacionales (Gaussian)
estudiaron diversos colorantes de Cumarin, encontrando una buena reproduccion con

los resultados experimentales.
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Tabla 3. Picos de absorcion de resultados computacionales y experimentales para
cuatro colorantes de cumarin, y su eficiencia de conversion de la luz solar en los

experimentos de Hara y col.

Amax Amax N (%)
(experimental) (computacional)
NKX-2398 451 422 3.4
NKX-2388 493 459 4,1
NKX-2311 504 506 5,2
NKX-2586 506 552 3,5

Fue observado que el espectro de absorcibn de los colorantes presentan

desplazamientos batocromicos (figura 16) a medida que incrementa el tamafio de

expansion de su sistema, asi como el caracter del grupo sustituyente.
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Figura 16. Comparacion de 4 espectros de absorcion simulados de cuatro colorantes

de Cumarin.
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Del analisis de los resultados obtenidos y la comparacién de moléculas con estructura
similar, concluyeron que el colorante NKX-2311 puede hacer un mejor uso de la luz,
hecho que es confirmado al presentar una eficiencia de conversion de la luz solar del
5,2%.

Mediante el método de la teoria de densidad funcional (DFT), fueron examinados los
orbitales moleculares envueltos. Las estructuras electronicas son similares a pesar del
tamafio de su sistema conjugado y sus grupos sustituyentes. Es identificado que las
bandas de absorcion de esos cuatro colorantes son atribuidos a transiciones del tipo
n—# 7*. Sin embargo, hay un fenbmeno especial que no puede ser ignorado, el orbital
LUMO posee una gran composicion del grupo carboxilo localizado en el terminacién de
la cadena del metileno, mientras que el orbital HOMO involucra los pares de electrones
localizados en el anillo. Se llegé a la conclusién que la transferencia electrénica desde
los anillos hacia el grupo carboxilico toma lugar durante el proceso de excitacion de la
molécula. Debido a que los colorantes son anclados sobre la superficie a través del
grupo carboxilico, el proceso de inyeccién de electrones es facilitado cuando el

colorante es excitado por la radiacién.

Huang y col., ¥ sintetizaron colorantes de hemicianinas BST e IDS, obteniendo
eficiencias de 5,1 y 4,8%, respectivamente. Yang y col., ® reportaron colorantes
organicos que contienen tienotiofeno y segmentos de tiofeno presentando una alta
conversion, 6,23%. El grupo de Yanagida *® y Arakawa ), reportaron colorantes de
oligoeno conjugado de fenil y consiguieron eficiencias de 6,6 y 6,8%. El grupo de
Uchida 8 usé colorantes de indolita, D149, como sensibilizador obteniendo una

eficiencia de 8,0%; entre otros trabajos.
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Figura 17. Eficiencia de conversion fotoeléctrica de las celdas solares basadas en

diversos colorantes organicos y su estructura molecular.
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B.6. Adsorcién de los colorantes en la interfase semiconductor — colorante

En el afio 1916, Langmuir *® estudié por primera vez el proceso de adsorcién sobre
superficies solidas de liqguidos o gases, encontrando que cuando un gas O una
sustancia disuelta en solucidbn se ponen en contacto con una superficie sélida
denominada adsorbente, ocurre la formacion de una capa de adsorbato sobre dicha

superficie, a través de interacciones moleculares superficiales.

Dependiendo de la magnitud de las energias involucradas en el proceso pueden
llevarse a cabo dos tipos de adsorcion: una fisiadsorcién o adsorcion fisica, producida
por interacciones débilmente polarizantes tipo Van der Waals, en el cual la energia
involucrada en el proceso no es lo suficientemente grande como para disociar enlaces y
la molécula adsorbida no pierde su identidad quimica. El otro tipo de adsorcion es
conocida como el nombre de quimisorcibn o adsorcion quimica, con fuertes
interacciones polarizantes, en la cual la energia liberada en el proceso es lo
suficientemente grande como para disociar enlaces de manera que la molécula

adsorbida pierde su identidad quimica, este proceso es esencialmente irreversible.

Se denomina isoterma de adsorcién, a la relacidon existente entre la concentracion de

una sustancia adsorbida y aquella en el seno de la fase fluida a temperatura constante.

La isoterma de adsorcion de Langmuir se basa en los siguientes postulados:

+ Las fuerzas de interaccion son mayores entre una particula del adsorbato y el

adsorbente que entre dos particulas de adsorbato en la misma fase.

w+ La superficie del adsorbente es uniforme y regular.
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+ Cada una de las distintas adsorciones son quimicamente independiente entre si.
+ Ocurre la formacion de una monocapa.

Los procesos de adsorcion entorno a una interfase solido — liquido pueden

representarse mediante la siguiente ecuacion quimica:

Ka
Aadsorbato ot Msuperficie — AM (10)
Kqg

De manera que las expresiones cinéticas involucradas en este proceso son:

Va = ka [AJN(1-6) (11)

Vi = kqNO (12)

donde:

ka: constante de adsorcion

kq: constante de desercion

[A]: concentracion de la especie A en la fase liquida
N(1-6): numero de posiciones vacantes

NO: niumero de especies adsorbidas

En el equilibrio la velocidad de reaccion directa e inversa son iguales de manera que
igualando las ecuaciones (7) y (8) se obtiene:
Ka[A]N(1-6) = kgNoO (13)

resolviendo y agrupando términos:
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(kalka)[A] - (ka/ka)[A]O =6 (14)
(kalka)[A] = (Ka/ka)[A]6 +6 (15)
(ka/ka)[A] = [(ka/ka)[A] +1]6 (16)

Definiendo la constante de equilibrio K:

K = ka/Kg (17)

Sustituyendo la ecuacion (14) en la ecuacion (13) y despejando t, se obtiene la

expresion para la isoterma de Langmuir:

6= K[A] (18)
K[A] + 1

A continuacién se muestra una representacion gréafica de la isoterma de Langmuir en su

forma no lineal.
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Figura 18. Representacion de la Isoterma de Langmuir.

Aparte de la isoterma de Langmuir otros investigadores a lo largo del tiempo han
desarrollado otro tipos de isotermas como las isotermas de: Freundlich,
Brunauer — Emmet y Teller (BET) y Temkin #°3% Estas isotermas resultan ser mas
complejas que la isoterma de Langmuir pues ademas de considerar que la superficie
del adsorbente no es uniforme, ocurren interacciones entre las moléculas adsorbidas y

la adsorcidn ocurre a través de la formacion de multicapas.

o

0

Multicapa

.

C
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O

c

Frumkin-Fowler

Figura 19. Diferentes tipos de isotermas Cadsorbida VS. Crase liquida-
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Es totalmente aceptado que la relacion colorante sensibilizador y la inyeccion de
electrones entre el electrodo y las moléculas excitadas del colrante son los factores

claves para el control de la eficiencia de las celdas solares fotoelectroquimicas.

En el afio 2008, Zhang y colaboradores ! realizaron estudios de adsorciéon del
complejo N3 sobre peliculas porosas de 6xido de zinc, ZnO, con el fin de encontrar la
solucién al problema de agregacion de los colorantes en las peliculas, lo cual
provocaba una disminucion de la velocidad de inyeccion de electrones a la banda de
conduccion.

Fue llevado a cabo un estudio cinético del proceso de adsorcion del colorante, mediante

el andlisis residual de la solucién de N3 por espectrometria UV-visible (figuras 20 — 21).

'“\\ —— (0.5 howr

— 4 hours

0.1 ml

A

370 450 530 6l 600 70
Longitud de onda (nmj)
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Figura 20. Comparacion del espectro de adsorcion de la solucion residual de N3 a
varias concentraciones iniciales.
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Figura 21. Cantidad de N3z adsorbido por gramo de pelicula de ZnO. (0,05mM a 25°C).

A través del andlisis encontraron que la velocidad de adsorcion para altas
concentraciones de colorante es mucho menor que la velocidad de adsorcién a
concentraciones mas baja de Nj, debido a una saturacion mucho mas rapida a
concentraciones = 0,1mM. A través de la figura 18, se observa un segundo estudio de
adsorcion, donde el periodo de tiempo de adsorcion fue variado. Esta representacion
mostrd que la cinética de adsorcion fue inicialmente rapida, sin embargo, la velocidad
disminuy6 lentamente a medida que el sistema alcanzaba el equilibrio. Los resultados

experimentales indicaron que el equilibrio fue alcanzado después de 44 h.

Mediante un estudio isotérmico (figura 22), se demostrd que la adsorcién es

incrementada a altas temperaturas.
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Figura 22. Estudio isotérmico de la solucion residual a 25 y 40°C.

Fue empleada la técnica de microscopia electronica después de los estudios de
adsorcion para investigar el impacto de la temperatura y la concentracion inicial del
colorante sobre la agregacion de Nj (figura 23). Se encontr6 que un incremento de la

temperatura reduce el fendmeno de la agregacion.

Figura 23. Imagenes obtenidas de a través de microscopia electronica del complejo N3
adsorbido sobre el ZnO, bajo diferentes condiciones. (a) 0,05mM, 0,5h, 25°C. (b)
0,05mM, 44 h, 25°C. (c) 0,05mM, 44 h, 40°C. (d) 0,25mM, 44 h, 40°C.
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B.7. Electrolitos

La pareja redox en el electrolito es uno de los componentes claves de las celdas
solares fotoelectroquimicas, y sus propiedades tienen una gran influencia sobre la
eficiencia de conversion y la estabilidad de dichos dispositivos, ya que ellos deben
transportar la carga entre el fotoelectrodo y el contraelectrodo para la regeneracion del
colorante. Después de la inyeccion de electrones, la especie donadora en el electrolito

debe reducir el colorante oxidado al estado basal tan rapido como sea posible.

Para la eleccion de este mediador de carga es necesario: ")

«+ Tomar en cuenta su potencial redox, el cual debe ser apropiado para la

regeneracion de la molécula excitada.

+ La pareja redox no debe exhibir una absorcion significante de la radiacion en la

zona del visible.

+ El solvente debe permitir una rapida difusion de los transportadores de carga, y
no deben causar la desercién del colorante sobre la superficie del 6xido.

Las propiedades de la pareja redox pueden influenciar la doble reduccion del estado
oxidado del colorante, asi como otros procesos en la celda, incluyendo cinéticas de
transferencia electronica al contraelectrodo, reacciones que dan origen a la corriente

oscura, transporte de carga entre el semiconductor y la solucién, entre otros.
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El electrolito usado es dividido en tres tipos: electrolito liquido, cuasi sélido, y electrolito
sélido. El electrolito liquido puede ser dividido a su vez en electrolito en solvente

organico, y electrolito liquido i6nico.

Los electrolitos de solventes organicos son ampliamente utilizados he investigados
debido a su baja viscosidad, rapida difusion ionica, alta eficiencia, facil disefio, y alta
estabilidad en el electrodo semiconductor. La composicién de estos electrolitos incluye
solventes organicos, parejas redox, y aditivos. Los solventes organicos utilizados
comunmente son los nitrilos, como el acetonitrilo, valeronitrilo, 3-metoxipropionitrilo, y
esteres, como carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), y-butirolactona.
La mejor pareja redox utilizada es I3/I. Sin embargo, se han utilizado parejas como Br
/Br;, SCN/(SCN),, SeCN/(SeCN).,, etc.

Cationes alquil imidazolio y Li* han sido utilizados como contraiones de la pareja 1371
El cation alquilico puede ser adsorbido sobre la superficie del semiconductor para
formar la capa de Helmholz, la cual restringe el contacto del triioduro y la pelicula del
oxido, impidiendo la recombinacion entre la especie reductora y los electrones en la
banda de conduccién del semiconductor. Como resultado de este hecho, el factor de
llenado y la eficiencia de conversion mejoran. Por otro lado, la alta solubilidad de este
cation en solventes organicos y la alta actividad del ioduro incrementd la eficiencia de la

luz incidente y la fotocorriente, asi como la estabilidad del sensibilizador.

El aditivo comunmente utilizado en los electrolitos es la 4-ter-butilpiridina (TBP) y el N-
metilbenzimidazol (NMBI). La adicion de estos aditivos suprime la corriente oscura y
mejora la eficiencia de conversion fotoeléctrica. El TBP podria reducir la recombinacion

de electrones entre la banda de conduccion del semiconductor y las especies aceptoras
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en el electrolito, por medio de la coordinacion entre el &tomo de Ny el ion Ti en estado
de coordinacién incompleto sobre la superficie de la pelicula de TiO,.

La mas alta eficiencia ha sido obtenida con electrolitos en solventes organicos, debido a
la eficiente infiltracion del electrolito en la pelicula nanocristalina. Sin embargo, las
celdas solares basadas en electrolitos organicos tienen la desventaja de ser menos
estables en el tiempo, dificultad en el proceso de sellado, derrames y pérdida del

electrolito debido a la volatilidad de los solventes.

La solidificacién de los electrolitos previene el derrame y fuga del electrolito, por tal
razén las celdas solares con electrolitos en estado sélido son prometedoras para
aplicaciones practicas. Con este objetivo, muchos estudios se han enfocado en
remplazar los electrolitos liquidos por materiales organicos e inorganicos en estado
sélido conductores de huecos, tales como, semiconductores tipo-p, electrolitos de
liquidos i6nicos y electrolitos poliméricos 3. Sin embargo, las eficiencias de conversion

no son comparables con los obtenidos para celdas solares liquidas.

Muchos semiconductores tipo-p deben satisfacer diversos requerimientos:

+ Deben ser capaz de transferir huecos desde la molécula sensibilizante después
gue el colorante ha inyectado electrones al TiO»; para ello la banda de valencia
del semiconductor debe estar localizada por encima del nivel fundamental del

colorante.

+ Debe ser capaz de depositarse en los poros de la capa nanocristalina.
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+ Disponibilidad de un método para depositar el semiconductor tipo-p en la

monocapa del colorante.

+ Debe ser transparente en el espectro del visible, o si absorbe luz debe ser

eficiente en la inyeccion de electrones como el colorante.

Compuestos de cobre como Cul, CuBr o CuSCN, cumplen con todos esos

requerimientos. 4

Yang y col., en el afio 2007 1, fabricaron una celda solar de TiO, fotosensibilizada con
N3, depositando una fina pelicula de p-Cul como conductor de huecos. Un decaimiento
de la fotocorriente al transcurrir un lapso mayor a 3 horas fue atribuido al rapido
deterioro de la pelicula p-Cul. Se obtuvo una eficiencia de conversion del 3,7%.

Celdas solares en estado sélido, basadas en semiconductores tipo-p de CuSCN son
mas estables, ya que este no se descompone a SCN™ y no hay indicacion de una
excesiva estequeometria de SCN en la superficie cristalina del complejo. Sin embargo,
el rendimiento de las celdas ha sido mucho mas bajo que las de Cul debido a la baja

conductividad de huecos.

En afios recientes han sido investigados y utilizados liquidos iénicos como electrolitos,
los cuales presentan diversas ventajas, como: buena estabilidad quimica y térmica,
imperceptible presion de vapor, no son inflamables, alta conductividad ionica, alta

solubilidad de materiales organicos e inorganicos, y una amplia ventana electroquimica.

Los liguidos i6nicos son sales de forma fundida, las cuales se encuentran en estado

liquido a bajas temperaturas, muchas de éstas a temperatura ambiente o mas bajo, y
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estan compuestas por iones. Entre los principales liquidos i6nicos podemos mencionar

los imidazoliums, amonios, piridinios, picolinos y fosfonio.

Kubo y col., en el afio 2002 B¥, investigaron las propiedades fisicas y fisicoquimicas del
ioduro de 1-alquil-3-metilimidazolio (cadena alquilica de C3 - C9). Ellos encontraron que
la viscosidad de la sal fundida aumenta con el incremento de la cadena alquilica debido
a las fuerzas tipo van der Waals. La conductividad de la sal fundida disminuye con el
aumento de la viscosidad, ya que la difusion iénica en los liquidos depende de esta

propiedad fisica.

37 evaluaron el rendimiento de las celdas solares

Berginc y col., en el afio 2007 !
fotoelectroquimicas empleando como electrolitos los liquidos i6nicos PMII, EMI-DCA, y
BMI-TFB, y diferentes concentraciones de ioduro en un rango de temperatura
comprendido entre los 5 - 55°C. Los resultados obtenidos arrojaron que un incremento
de la temperatura es beneficioso para la difusién del triioduro, pero por otro lado,
provoca un aumento de la probabilidad de reacciones de recombinacién, lo que reduce
la coleccion de corriente a altas temperaturas. Ambos procesos son iguales cuando la
fotocorriente en cortocircuito alcanza un maximo, este se localiz6 a 35°C. Por otra parte
fue observado un desplazamiento del maximo a temperaturas menores cuando se
incrementaba la concentracion de ioduro. La conversion de eficiencia se encuentra

basicamente dominada por la temperatura.

Para celdas solares basadas en liquidos iénicos, se han encontrado eficiencias de
alrededor del 6,6%. En la figura 24, se muestran varias estructuras de algunos liquidos

ionicos empleados en celdas solares fotoelectroquimicas.
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Figura 24. Estructura y viscosidad de diversos liquidos ionicos.

El uso de polimeros conductores como electrolitos o materiales para electrodos es un

atractivo concepto que data del afio 1960, debido a la relativa alta conductividad i6nica

de los electrolitos poliméricos, asi como su facil solidificacion.

Ren y col., en el afio 2002 B8 fabricaron celdas solares con redes poliméricas de

polietilengicol, las cuales mostraron una eficiencia del 3,6%. Fue concluido que el peso

molecular de los segmentos del polimero era importante para la conductividad, y asi la

eficiencia de la celda.

Por reacciones de entrecruzamiento entre los grupos reactivos de oligomeros de

trimetacrilato de poli(6xido de etlieno-co-0xido de propileno), han sido formado redes

poliméricas tridimensionales, las cuales han mostrado una eficiencia de 8,1%.
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B.8. Transferencia electrénica

El funcionamiento de las celdas fotoelectroquimicas se basa en una serie de reacciones

de transferencia de carga entre el colorante, el semiconductor y el electrolito.

Las celdas fotoelectroquimicas son construidas al depositar particulas del
semiconductor, sobre un soporte de vidrio recubierto con una capa de oxido conductor
transparente, por ejemplo, el ITO (Indium-tin oxide). Este electrodo conductor
transparente es el encargado de recibir la corriente de la celda solar. La pelicula
porosa del oxido semiconductor debe poseer una gran superficie interna, la cual es
cubierta con una monocapa de colorante inorganico u organico, el cual es responsable
de la absorcion de la radiacidn y la posterior transferencia electrénica. Todo este

sistema constituye el fotodnodo o fotocéatodo.

Entre el catodo (contraelectrodo) y el fotoanodo se encuentra el electrolito a emplear,
generalmente una pareja redox en solucion, como el ioduro (1Y) y triioduro (I3"). La celda
representada en la figura 25, muestra la intercalacion del semiconductor-colorante-

electrolito entre el soporte conductor y el contraelectrodo.

Semiconductor Colorante  Flectrolito Catodo

Soporte Conductor

hv N
Red =——0x

§°/8" ~

Figura 25. Representacion de una celda solar fotoelectroquimica tipo-n.
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Inicialmente las moléculas del colorante adsorbido, se encuentran en un estado basal o
fundamental S°, en condiciones de iluminacion, ocurre la absorcion de fotones a una
apropiada longitud de onda, provocando la excitacion de la molécula a un estado, S*.
Las moléculas excitadas inyectan electrones a la banda de conduccion del
semiconductor a una alta velocidad, durante este proceso las moléculas del colorante
son oxidadas a cationes, S*. Los electrones en la superficie del 6xido migran del sélido
al electrodo de vidrio y luego fuera de la celda. Esos electrones entran al contra-
electrodo donde reducen la especie oxidante, por ejemplo, de I3 a I. Los iones
reducidos, I, son transportados a través de la solucién electrolitica por difusion,
restituyendo la forma basal de la molécula oxidada al entrar en contacto con esta. Este
ciclo produce la conversion de energia luminica en energia eléctrica. Por otro lado en
este proceso los electrones que se encuentran en el borde de la banda de conduccion
del semiconductor pueden ser recombinados con la molécula colorante oxidada o con
especies aceptoras de electrones en la solucion electrolitica, lo que disminuye la

eficiencia de las celdas. &%

El voltaje generado bajo iluminacidn corresponde a la diferencia entre el nivel de Fermi

del semiconductor y el potencial redox del electrolito.

Hara y col., en el afio 2003 ?, estudiaron la cinética del sistema de recombinacion de
carga para la estructura NKX-2311 adsorbida sobre TiO,. La molécula NKX-2311
absorbe el flujo de fotones incidentes, pasando de esta manera del estado basal al
estado excitado debido a wuna transicion intramolecular =-n*, produciéndose
inmediatamente una inyeccion de electrones a la banda de valencia del semiconductor
antes de que ocurra la relajacion de la molécula, el tiempo de vida de la emision es de
alrededor de 1,9ns. El colorante oxidado acepta electrones de la especie electrolitica I,
la cual regenera el estado fundamental de la molécula adsorbida, y a su vez se reduce

a ls, (figura 26).
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Figura 26. Esquema del diagrama de energia para una celda fotoelectroquimica
basada en un electrodo nanocristalino de TiO,, colorante de NKX-2311, y una pareja
redox, I'/l3"

Existen dos procesos que disminuyen la ejecucién de una celda: la recombinacion,
donde ocurre la reduccién del colorante oxidado por la inyeccién electronica desde el
TiO,, y la corriente oscura, la cual corresponde a la reduccion de 13" por la inyeccion de
electrones desde la banda de conduccién del oxido. Por lo tanto, los electrones
inyectados son transportados al contraelectrodo antes de que el proceso ocurra. El
proceso de recombinacion entre los electrones inyectados a la banda de conduccion
del semiconductor y el colorante ocurre en el rango de 10 us a 1ms, lo cual indica que
el proceso es lento, considerando que la inyeccion electronica desde el colorante a la
banda de conduccién es del orden de los fentosegundos a picosegundos. Para una
efectiva separacion de carga, el proceso de recombinacion debe ser mucho menor que
la transferencia electronica desde el I al colorante oxidado. Esta transferencia esta
ubicada en los 100 ns para el complejo N3 sobre TiO,. Para esta celda se obtuvo una

eficiencia de conversién del 5,2%.
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Es muy importante observar que en las celdas fotoelectroquimicas tipo-n, el nivel de
energia mas alto desocupado, LUMO, del colorante presenta un potencial de oxidaciéon
mayor que la banda de conduccion del semiconductor. Asi como, el potencial de
reduccion de la pareja redox, se encuentra localizado por encima del nivel de energia
HOMO del colorante, pero debajo de la energia del nivel de Fermi del semiconductor,
Er.

Los semiconductores tipo-p se comportan como un fotocatodo, es decir, ahora los
electrones son los portadores minoritarios, los cuales son impulsados por el campo
eléctrico actuante en la regidn de carga espacial hacia la superficie y dentro de la banda
de conduccién. Al incidir una energia de hv, sobre el colorante adsorbido ocurre la
excitacion de la molécula produciendo una transferencia electrénica al primer estado
excitado, S°. En este proceso ocurre la inyeccion de huecos, que no es mas que la
transferencia electronica de la banda de valencia del semiconductor al orbital vacante
HOMO de la molécula fotoexcitada. Los huecos inyectados difunden a través del
contacto, y los electrones fotoexcitados desde el HOMO al LUMO son transferidos a la
forma oxidada del electrolito, 13, dando lugar a la correspondiente transferencia de
carga reductiva. Los electrones provendrian del contra-electrodo, que ahora, actuaria

como anodo reversible frente al sistema redox utilizado (figura 27).

Colorante

Semiconductor Electrolito Anodo

Soporte Conductor

Figura 27. Representacion de una celda solar fotoelectroquimica tipo-p.
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Sumikura y col., en el afio 2007 1%, estudiaron el efecto de la ubicacién de los niveles
de energia HOMO y LUMO de diferentes colorantes adsorbidos sobre un semiconductor

tipo-p de CuO, con respecto a la banda de conduccién y de valencia de este Oxido,
(figura 28).

T Na
NK-2612
[= NK-3628 LumMmo
Fast Green FCF
A
- e-
-0,5 — -
(A1)
X
=Z o0-— cuo
"
-
—
Iy 0,4av
05 — E&v N
— NK-2612
N
— NK-3628
4 = Ns HOMO
———— Fast Green FCF

Figura 28. Diagrama de energia de diversas tinturas y del semiconductor CuO.

Fue observado que a medida que el orbital HOMO presentara un potencial de oxidacion
mayor que la energia de banda de valencia del semiconductor, la inyeccion de huecos
resulta mas rapida, provocando un mayor rendimiento de la celda. Por lo tanto, se
obtuvo que el colorante Fast Green FCF, inyecta huecos de una forma mas rapida a la
banda de valencia.

Por otro lado, el nivel LUMO de la molécula adsorbida debe presentar un potencial de
oxidacion menor que la energia de la banda de conduccion del CuO, minimizando de
esta manera los procesos de recombinacién, los cuales se llevan a cabo mediante la

inyeccion de electrones foto excitados a la banda de conduccién. Una baja
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sensibilizacion del colorante y de la corriente anddica, es exhibida por el complejo Nj,
debido a que el nivel energético del orbital LUMO es mas negativo que el maximo de la
banda de conduccion del CuO. Los niveles LUMO del Fast Green FCF y NK-3628 son
mas bajos que la Egc, por lo que el proceso de recombinacion disminuye, y aumenta la
eficiencia de conversion.



C.1.

51

C. Objetivos

Obijetivos generales:

Estudiar la relacion existente entre la densidad de numero de nucleos, No, vy el
tamafo de los nucleos del semiconductor de CuO con la corriente originada en el

sistema fotoelectroquimicos.

Determinar la influencia del espesor de la pelicula del 6xido en la zona de la banda

prohibida del semiconductor.

Estudiar el proceso de adsorcibn del colorante en la pelicula del Oxido
semiconductor, CuO.

C.2. Objetivos especificos:

Formacion del semiconductor de CuO mediante electrodeposicion, variando el

namero de nucleos y tamafio de los nucleos de éxido.

Determinacion de la brecha de banda para las peliculas de CuO de diferentes

espesores.

Eleccion del colorante. Determinacion de la energia HOMO y LUMO.

Medir la fotocorriente del sistema fotoelectroquimico.



D. Metodologia Experimental

D.1. Materiales

Tabla 4. Reactivos empleados en la metodologia experimental.

Reactivo Pureza Proveedor
Acido Sulfarico — H,SO, 95 — 97% Riedel de-Haén
Alimina en polvo para metalografia Leco
- 5.0,1.0,0.3y0.05 um
Azul de bromofenol 99,9% Merck
Azul de metileno 99,9% Fluka AG, Buchs SG
Buffer de borax - Na,B,0-.10H,0 Fisher Gram - Pac
9,18 £ 0,02. T=25 °C
Coomassie (Brillant Blue R-250) — 98, 0%
CusHazN3NaO,S,

Fast Green, FCF — C37H34N;Na,04,S3 99,9% Sigma
Ferricianuro de Potasio — KsFe(CN)sg 99,0 % AnalaR
Oxido de cobre (Il) polvo p.a - CuO 99,0 % Merck

Porfirina de Mn (MnTMPyP) — >95,0% Lab. equilibrio de
CasH42MnNg solucion - UCV
Sulfato de cobre penta hidratado - 99,0 % Scharlau
CuS0,.5H,0
Sulfato de s6dio anhidro — Na,SO, 99,4 % J. T. Baker

52
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D. 2. Limpieza del material

El contra electrodo de Pt, fue sometido al flameado en una llama de hidrégeno. Una vez
llevado a cabo este procedimiento se procede a realizar la voltametria ciclica del
platino, Pt, en &cido sulfurico, H,SO4, 0,5 M; para verificar la limpieza del electrodo, y a
su vez el estado del electrodo de referencia. Se realizan 50 ciclos en el medio, con una
ventana de potencial que va desde los -0,25 V a 1,3 V, y una velocidad de barrido de
100 mV/s.

El material de vidrio empleado, celdas, beackers, balones, entre otros, son lavados con
una solucion de permanganato de potasio, a fin de eliminar cualquier resto de
compuesto organico adherido a las paredes del material de vidrio; seguido de un lavado
con solucién pirafia, acido sulfarico — peréxido de hidrogeno, en proporciéon 1:5, de
manera de limpiar el material de cualquier tipo de trazas inorganicas presentes. Para

finalizar se lava todo el material con agua destilada.
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D.3. Formacién del semiconductor

La electrodeposicion de Cui) es estudiada usando tres electrodos en una celda
electroquimica de un solo compartimiento, la cual contiene una solucion acuosa de
sulfato de cobre, CuS0O4.5H,0, 30 mM, sulfato de sodio, Na,SO4, 1 M, y acido sulftrico
0,5 M, el cual garantizara un pH acido en la solucién de trabajo. El contra electrodo, es
un alambre de platino, el electrodo de trabajo una barra de carbono vitreo (0,28 cm?), y
el de referencia es un electrodo saturado de Calomel (ESC). Las soluciones son

preparadas con agua Nanopure (p=17,7MQ.cm).

La barra de carbono vitreo es sellada en un tubo de vidrio cilindrico mediante el empleo
de una resina epoxica, Araldite, obteniendo de esta forma el electrodo de trabajo.
Posteriormente éste se sometid a la pulitura con aliminas de 5, 1, 0,3 y 0,05 um, a fin
de homogenizar la superficie; Yy, se colocd en ultrasonido durante 20 minutos de
manera de eliminar los restos de alimina adheridos a la superficie del electrodo. Se

realizé limpieza mecénica después de cada electrodeposicion.

La electrodeposicion de Cu) se realiza en un proceso de dos pulsos potenciostaticos,
bajo una condicién inicial de 0,1 V vs. un electrodo de Cu, electrodo de pseudo
referencia. El primer pulso se encuentra en un intervalo comprendido entre los -0,064 y
-0,104 V de sobre potencial, durante un periodo de 20 segundos. Para el segundo pulso

se aplica un sobre potencial de -0,02 V durante 120 segundos.

Esta electrodeposicion se realiza bajo dos condiciones: (1) variacion del sobrepotencial
del primer pulso manteniendo el segundo pulso constante, (2) variacion del tiempo de

duracion del segundo pulso manteniendo el sobrepotencial del primer pulso constante.
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Una vez conseguida la electrodeposicion de los nucleos de Cug), se procede a la
oxidacion electroquimica, formando de esta manera el 6xido cuprico, CuO. Para ello se
emplea una solucidn acuosa basica, compuesta de Na, SO, 0,1M, y un buffer de boérax
el cual le confiere a la solucién un pH=9. Se aplica un potencial de 0,6 V durante 60
segundos, con una condicion inicial de potencial de -0,5 V vs. el electrodo saturado de
Calomel. La superficie es lavada suavemente con agua destilada, con el objeto de

arrastrar el exceso de solucién basica.

En la figura 29, se puede observar el procedimiento citado anteriormente de manera

esquematica.



Preparar una solucién de CuS04.5H,0 30 mM,
Na,SO,4 1M, y H,SO,4 0,5M.

‘ Co: 0,1V vs. Cu**/Cu

| |

Electrodeposicion Electrodeposicion
ler Pulso: V4if—20 s ler Pulso: -0,104V - 20 s
2do Pulso: - 0,02V —-120 s 2do Pulso: - 0,02 V — tgj

Nucleos de Cugs)

l

Sumergir en una solucién de
NaSO4 0,1M,apH 9

Co: -0,5 V vs. Electrodo ESC

Aplicar un potencial de 0,6 V . t=60 s

Lavar el electrodo con agua destilada

Semiconductor de CuO

Figura 29. Esquema para la formacion del 6xido semiconductor, CuO.
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D.4. Determinacién de la energia de los orbitales HOMO y LUMO de los colorantes

A través de una configuracion de celda con un solo compartimento de tres electrodos,
se realizaron voltametrias ciclicas a diversas soluciones de 1mM de los colorantes bajo
estudio, a fin de determinar el potencial de oxidacion, E.x, de las moléculas. Como
segundo paso se determiné la longitud de onda a la cual el colorante presentaba el
méaximo de absorcidn, para lo cual se empled la espectroscopia de absorcion molecular
en el visible, se realiz6 un barrido comprendido entre los 400 — 820nm. La energia del
orbital LUMO de dichas moléculas es determinado mediante la diferencia de Eox - Eg,
(figura 30).

Se emple6é un electrodo de referencia de Calomel, un alambre de Platino como
contraelectrodo, y un electrodo de carbono vitreo como electrodo de trabajo. Las

soluciones son burbujeadas con Ar durante 5 minutos.
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Colorante
1ImM

‘ Burbujear con Ar por 5min.

Voltametria Ciclica l

EOX

xméx

ELumo

Medida espectrofotométrica.

Figura 30. Esquema de la determinacion de la energia orbital HOMO y LUMO de

diversos colorantes.




D.5. Anélisis del tamafo de particulas del CuO

Tabla 5. Condiciones para el andlisis del CuO. 5000 mediciones promedio.

Densidad, p 6,31 g/cm®
indice de refraccion, n 2,5
Velocidad de bombeo 2500 rpm
Desplazamiento ultrasénico 15
Oscurecimiento * 21,3%

59

* Disminucion de la intensidad del haz del laser incidente a una concentracion dada del

sistema en estudio. Porcentaje optimo de oscurecimiento = 15 — 30 %
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D.6. Estudio del proceso de adsorcion del colorante seleccionado

Se realizaron voltametrias ciclicas a una serie de soluciones acuosas del colorante
seleccionado, 100 - 2000 ppm, que contienen Na,SO,4 0,1 M, como electrolito soporte.
Se empled un electrodo de Pt como contra electrodo, carbono vitreo como electrodo de

trabajo, y como electrodo de referencia el ESC.

Con los datos obtenidos se realiz6 una representacion grafica de la corriente pico, Iy, en

funcién de la concentracion de colorante, C (ppm).

Por otra parte, se midié por espectroscopia de absorcion molecular, un conjunto de
patrones del colorante, 0,5 — 10 ppm, con lo cual se construyé una curva de calibracion,
que posteriormente fue utilizada para la construccion de la isoterma de adsorcion del
colorante sobre CuO. Se colocé en contacto por 2 hora diversas soluciones del
colorante, en un rango de concentraciones comprendidas entre 0,07 a 20 ppm, con 0,1
g de CuO comercial, el registro de las variaciones ocurridas por el fendbmeno de
adsorcion se realizaron por medidas de UV-visible. Se representd el numero de moles
de colorante adsorbido por gramos de 6xido en funcién de la concentracion en equilibrio
de la especie adsorbida; de esta manera se logré determinar la constante de equilibrio

para este sistema en estudio.

En la figura 31, se puede observar esquematicamente el procedimiento citado
anteriormente para el estudio del proceso de adsorcion del colorante sobre la pelicula

de CuO y el carbono vitreo.
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Solucion de colorante (100 — 2000 ppm), Na;SO,40,1 M.
Voltametria ciclica sobre carbono

vitreo.

Representacion de I, vs. Ceolorante

l

Determinacion de la Keg.

Colorante (0,07 — 20 ppm) + 0,1 g de CuO comercial
2 hora en contacto

Medidas por espectroscopia
UV-Visible.

v

Construccioén de la isoterma de adsorcién

|

Determinar la Keq

Figura 31. Esquema del estudio del proceso de adsorcion del colorante sobre la
pelicula de CuO y el carbono vitreo.
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D.7. Estudio de absorcidn molecular para peliculas de CuO de diferentes radios

Se midié la luz reflejada en el Uv-visible a peliculas de oxido semiconductor de
diferentes radios; se realiz6 un barrido de longitudes entre los 200 y 900 nm. El blanco
tomado para estos experimentos fue un electrodo de carbono vitreo previamente pulido

con alimina de diferentes tamarios.

Para dichas medidas fue necesario colocar un sistema de dos espejos que permitiesen
desviar el haz que sale de la fuente en un angulo adecuado de forma que este incidiese
directamente sobre la superficie del CuO, para posteriormente ser reflejado en un
segundo espejo que dirigiese el haz de radiacion al detector. La base para las medidas

de reflectancia fue colocada en el espectrofotémetro Agilent de arreglo de diodos.

De estos espectros fue determinada la dependencia de la integral del espectro de

absorcién con el tiempo de crecimiento de los nucleos.

Electrodo

Detector / \ Lampara

-— 700 S e

Figura 32. Montaje experimental para las medidas de absorcion.
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D.8. Medida de la corriente en condiciones de iluminacién y ausencia de iluminacién

Se dispuso de una celda de un compartimiento con un sistema de tres electrodos, un

contraelectrodo de Pt, un electrodo de referencia de Calomel, y el semiconductor, CuO.

Se empled una solucion electrolitica de Na,SO, 0,1 M pH 9. Se realizaron barridos
lineales en un rango comprendido entre los 0,1 — 0,8 V, a una velocidad de 10 mV/s.

Estas medidas son realizadas en ausencia de iluminacion.

Se empled una solucién electrolitica acuosa compuesta ferricianuro de potasio, 0,5
mM, y Na,SO, como electrolito soporte. Se realizaron barridos lineales en un rango
comprendido entre los 0,1 — 0,8 V, a una velocidad de 10 mV/s. Estas medidas son

realizadas bajo condicion de iluminacion.

El electrodo de trabajo, CuO, formado a una condicién fija, fue sumergido en una
solucion del colorante seleccionado a una concentraciéon de 2000 ppm durante 1 hora,
a fin de conseguir una méaxima adsorcion de estas moléculas sobre la superficie del

semiconductor.

Se realizaron voltametrias lineales a tres sistemas bajo dos condiciones, (1) con
nacleos de CuO sin iluminacion, (2) con nucleos de CuO bajo iluminacién, y (3) con

nacleos de CuO mas el colorante adsorbido, bajo iluminacion.

Se empled para las medidas bajo iluminacion, es un laser verde 30mW que emite a una
longitud de onda de 532 nm, un arreglo de leds (light emissor diode) de luz blanca, y un
laser de luz roja; para dichas medidas se hace incidir de manera frontal el haz de

radiacion al fotocatodo.



Electrodo de
Referencia

Electrodo de Trabajo

Contraelectrodo

Ventana de

ﬂ Cuarzo

Laser

Figura 33. Montaje para las medidas de fotocorriente.
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D.7. Equipos empleados

1) Potenciostato — Galvanostato Modelo 273A.
EG&G Princeton Applied Research

Figura 34. Potenciostato — Galvanostato Modelo 273A.

Microscopia Optica.

2) Microscopio metalografico de tipo invertido.

Programa de captura de imagenes: MAXDVR.

Figura 35. Microscopio metalografico de tipo invertido.



Espectrometria de Absorcién molecular UV-visible y Medidas de Reflectancia

3) Agilent 8453 UV-visible
Espectrofotometro de arreglo de diodos.
Lampara: Tungsteno - Deuterio
Rango de longitud de onda: 190 — 1100 nm.

Figura 36. Espectrometro de absorcion molecular UV-visible.

Analizador de tamaro de particulas

4) Mastersizer Micro.
Suspensiones liquidas, emulsiones y polvos secos en suspension.

Rango de tamafio: 0,31 — 301 um.

Figura 37. Medidor de tamafio de particulas.
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E. Resultados vy Discusion

E.1. Formacion del semiconductor: nucleacion y crecimiento electroquimico

La electrodeposicion es un método ampliamente utilizado para la formaciéon de nuevas
fases, en el presente trabajo especial de grado se empled dicha técnica para la

nucleacion, crecimiento y obtencién del semiconductor de oxido cuprico, CuO.

En la figura 38 se muestra el diagrama de Pourbaix para el sistema Cobre — Agua a
25 °C. Este diagrama es una representacion grafica de la dependencia o variacion del
potencial en funcién del pH, estableciendo asi varias zonas donde diferentes especies

quimicas del cobre son termodindmicamente estables.

dgalerQ: 1. 2 3 & B8 647 8 9 W N _J2 .13 14 15 16
22T T T T T T T T T T T T 2.2
W), 2
B o -2 -« -6 -6 -4 -2
18[ 118
418
16| i
14} ! 114
s S ® @ g@@é [ 8
1) 1 g EEsee U @ 1
08l cu** P e CuO Jo.8

O 0 T2 3T 4 e 6 7@e 9 10 I W2EIS 14 15,16

Figura 38. Diagrama de equilibrio Potencial — pH para el sistema cobre — agua,
a 25 °c.
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La formacion del semiconductor se llevo a cabo en dos etapas: la primera consté de la
nucleacion y crecimiento electroquimico del cobre metalico, Cu), a partir de una
solucion de CuSO4 en medio acido (19); la segunda etapa comprendio la oxidacion via
electroquimica del metal formado previamente (20), para lo cual se trabaj6é a un pH 9,

regulado por el empleo de electrolito soporte en una solucion buffer.
Cu?+e Cu (19)
Cu+H,O > CuO+2H"+2e (20)
4—

En la figura 39, se presenta la voltametria ciclica correspondiente al CuSO,4 en medio
acido con respecto al electrodo saturado de Calomel. Se pueden observar dos picos en
dicho voltagrama, el pico (I) asociado al proceso de reduccién de los iones Cu*?
presentes en solucion para formar cobre metalico, Cu, ubicado a un potencial
aproximado de -0,104 V; mientras que el pico (llI), observado a 0,15 V, representa la
oxidacién de Cu a iones Cu*?. El entrecruzamiento caracteristico (“nucleation loop”) de
los procesos de electrocristalizacion ocurre a un potencial = 0,01 V, a partir del cual la

velocidad de nucleacion y crecimiento se hace apreciable.

Cu —» Cu+e (1)

Cu?+e Cu (1
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1/A

-2,5e-03 -

EN

Figura 39. Voltametria ciclica del CuSO4 en medio acido vs. ESC. Velocidad de
barrido: 50mV/s.

El proceso de oxidacién se consiguid en medio basico especificamente a pH 9.
Analizando el Diagrama de Pourbaix (figura 38), se puede observar que para este pH,
y potenciales mayores a 0 V se encuentran presentes en diferentes regiones los dos
tipos de 6xidos del cobre, | y I, termodinAmicamente estables. En la figura 40 se
presentan dos picos en la zona anddica, el pico | es el correspondiente a la formacion
del 6xido cuproso, Cu,O (l); a potenciales mayores se encontré0 el producto de
oxidacion electroquimica del 6xido cuproso formado previamente sobre los cristales de

cobre, pico Il.

2Cu + H,O — Cu,0 +2H" + 2e (1)

Cu,0 + H,O—> 2CuO + 2H" + 2e (N
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1,2E-05
1,0E-05
8,0E-06

6,0E-06

/A

4,0E-06

2,0E-06

0,0E+00
0,0 03 0,5 0,8 1,0

E/NV

Figura 40. Barrido lineal de un electrodo de carbono vitreo con nucleos de cobre en
una solucion de Na,SO4 a pH 9 vs. ESC. Velocidad de barrido 10 mV/s.

El proceso de nucleacién y crecimiento de cobre sobre carbono vitreo esta regido por

un control mixto a bajos sobre potenciales, presentando un mecanismo donde se

combina la transferencia de carga y el transporte de materia por difusion. 2

3,2E-04

2,4E-04 % -+ 0,064V
= 0,074V
< :
=~ 1,6E-04 + 0,084V
0,094V
8,0E-05
= 0,104V
0,0E+00 T T T 1
0 5 10 15 20
t/s

Figura 41. Transitorios de corriente obtenidos para cuatro sobrepotenciales diferentes.
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En la figura 41, se muestra una serie de transitorios de corriente, en un intervalo de
sobrepotenciales comprendido entre 0,064 V y 0,104 V, a un tiempo de 20 s. Estos
transitorios a bajos sobrepotenciales donde predomina el control cinético estan
caracterizados por la presencia de una corriente platd, a diferencia de los resultados de
experimentos cronoamperométricos regidos por difusion, donde la corriente aumenta
progresivamente en el tiempo hasta alcanzar un maximo, en el cual ocurre un traslape
de las zonas de difusion, es decir se pasa de una difusion semiesférica a una plana,
figura 42; una vez alcanzado este punto la corriente disminuye paulatinamente, lo cual

es conocido como corriente de Cottrell.

Difusion plana

["’i RENPRY li

\

\

4 \v
/ 27T 22", AT S pon
o Uvbody AR N
Difusion hemiesférica | / v \ § /,f \
',\’,* \I ’, \ \
LM M A A

(@)

Figura 42. Proyeccién de los campos difusionales hemisféricos (a); al plano superficial
del electrodo, zonas de difusion plana (b).

La densidad de numero de nucleos, Ns, presenta una dependencia exponencial con el
sobrepotencial, por lo tanto al realizar un incremento progresivo del sobrepotencial
aplicado al sistema en estudio la densidad de niumero de nlcleos se vera aumentada
considerablemente. En la figura 43, se presentan los resultados experimentales de la
nucleacion y crecimiento realizados a doble pulso, este tipo de técnica permite controlar
el nacimiento de nuevos nudcleos al proporcionar un segundo pulso de menor

sobrepotencial, lo que favorece el crecimiento de los nucleos que se encuentran
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presentes sobre la superficie del electrodo hasta un instante, t = x (S); este hecho se
debe a que la energia necesaria para la formacién de un nucleo critico ocurre a
sobrepotenciales mayores al aplicado, lo que produce el crecimiento de los cristales por

la llegada del material desde el bulto de la solucion.

3,4E-04

0,064 V
2,0E-04 + 0,074V
20,084V

= 0,094V

/A

6,0E-05 4
= 0,104V

-8,0E-05 A

-2,2E-04 -

t/s

Figura 43. Transitorios potenciostaticos a doble pulso vs. electrodo de pseudo
referencia de cobre. Primer pulso: 20 s; segundo pulso: 120s

Una variacion de la densidad de numero de ndcleos conllevé a la aplicacion de diversos
sobrepotenciales al sistema acuoso de CuSQO,, durante un tiempo de 20s, el cual fue
seleccionado debido a que en un trabajo previo se ha reportado que a partir de este
tiempo la densidad de numero de nucleos en funcion del tiempo, N(t), es practicamente
constante, y sus variaciones pueden ser consideradas parte de errores experimentales
43 Para la obtencién de diversos tamafios de nicleos se mantuvo una densidad de
numero de ndcleos constante, lo que implicdé mantener las condiciones potenciostaticas

del primer pulso y variar las condiciones de tiempo del segundo pulso.
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En la tabla 6, se muestran los valores de la densidad de nimero de nucleos, Ns, con
respecto al sobrepotencial aplicado para un tiempo de primer pulso de 20s, y 120s para

el segundo pulso a un sobrepotencial de -0,02V.

Los valores de Ns obtenidos fueron calculados por extrapolacion de una representacion
grafica donde correlacionan la dependencia del logaritmo de la densidad de numero de

nucleos con el sobrepotencial, In Ns (). !

dlnNs _ 1
( o ) =32V (21)
InNs=32n+ 13,22 (22)

La ecuacion (21) proporciona el valor de la pendiente de la recta, y por un simple
calculo matematico se puede obtener el valor del punto de corte; la ecuacién (22) es

una expresion lineal que relaciona las variables y valores expuestos anteriormente.

Tabla 6. Valores de la densidad de numero de nlcleos para diferentes
sobrepotenciales.

nv Ns x 10° /cm™
0,064 4,27
0,074 5,88
0,084 8,11
0,094 11,16
0,104 15,37
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La nucleacion con doble pulso puede ser considerada como un tipo de nucleacion
instantanea, es decir, en este caso se supone que todos los nucleos nacen al mismo
tiempo, tienen el mismo tiempo de vida, y por lo tanto el crecimiento de ellos va a ser
mas uniforme, disminuyendo las zonas de exclusion producidas por el aumento de los
campos difusionales en nucleos de mayor tamafio, lo que resulta en una distribucién de

tamarfos estrecha.

Para particulas metélicas hemisféricas y nucleacion instantanea, se establece una
relacion del tamafio de la particula, r, con la cantidad del metal depositado (Q), la

densidad de niimero de particulas (Ns), y la identidad del metal. ¥

3 M 1/3 1
= (= — /3
r (2 ZanNs) Q (23)

En la tabla 7, se muestran los valores correspondientes a la carga de electrodeposicién
de cobre para un sobrepotencial de -0,104 V para el primer pulso, y un segundo pulso a
-0,020 V con variacion del tiempo, estos valores estan acompafados de los respectivos

radios calculados a partir de la ecuacion (23).
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Tabla 7. Valores de carga y radio para una densidad de numero de nucleos fija,
Ns = 1,537 x 10’cm?, variando el tiempo del segundo pulso a -0,02 V.

t (s) Q x 10°/(C) r (pm)
100 9,692 0,3406
120 8,528 0,3263
240 14,960 0,3936
300 15,180 0,3956
360 15,330 0,3969

A partir de la aplicacion de 0,3 V de sobrepotencial fue posible determinar el coeficiente
de difusiéon, D. En la regién de Cottrell la corriente depende inversamente de la raiz

1/2

cuadrada del tiempo, | vs t7° (24). Una representacion grafica de estas variables

(figura 44) permite determinar dicho parametro, D, a través de la pendiente de la recta.

D resultante para el analisis fue D = 1,55 x 10 cm?s™.

8,6E-04 4

5,8E-04 A

I /A

y=1,8181E-03x + 3,8180E-05
R?=9,9997E-01

3,0E-04

0,25 0,35 0,45
t1/2 |g-12

1/2

Figura 44. Representacion grafica de | vs. t“, para un sobrepotencial de n1 =0,300 V.
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NnFAC.*D, /2

i(t)= VRSN (24)

donde,

i (t) = corriente en funcién del tiempo (A)

n = numero de electrones transferidos en la reaccion
F= constante de Faraday (C/mol)

A = &rea del electrodo (cm?)

D, = coeficiente de difusién (cm?/s)

Co* = concentracion del bulto de la solucién (mol/cm?®)
t = tiempo (s)

Para la oxidacion de los nucleos de cobre via electroquimica se impuso un pulso de
potencial durante 60s, tiempo en el cual los valores de corriente en el transitorio se
aproximan a cero, hecho que indica la pasivacion de la superficie del metal. Para
evaluar el grado de oxidacién electroquimica de los nucleos de cobre se realizo una
relacion de cargas oxidacion - reduccion, manteniendo una condicibn de
electrodeposicion fija (doble pulso: -0,05 V durante 20 s, y -0,015 V durante 15 s),

mientras se realiza un barrido de potenciales en medio béasico.

Tabla 8. Valores de las cargas de electrodeposicidén y oxidacion electroquimica. Primer
pulso -0,05 V durante 20 s y un segundo pulso de -0,015 V durante 15 s.

E/N Qreq X 10* /C Qox X 10%/C
0,40 3,42 0,33
0,50 3,53 0,43
0,60 3,46 0,49
0,70 3,63 0,62
0,80 3,46 0,69
0,90 3,81 0,95
1,00 3,66 1,76
Promedio Qcq Desviacion Qg Qreq/C

3,58235x10™ 1,27832 x 10° (3,6 £ 0,1)x10™
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Figura 45. Representacion de la carga de electrodeposicion de cobre y oxidacion para
diferentes potenciales en un medio de Na,SO4 pH9 vs. ESC.

La zona de potencial ubicada por encima de 1 V se ve influenciada fuertemente por la
descomposicion de agua, por lo tanto una medida realizada en dicha zona no es
conveniente ni concluyente en los resultados arrojados por un andlisis. En la figura 45,
se muestra la tendencia practicamente constante que presenta la data de la carga de
electrodeposicion, lo que garantiza una buena reproducibilidad para la evaluacién de su
posterior oxidacion; la carga de oxidacién presenta una tendencia al incremento ligero
en un intervalo de potenciales entre 0,4 a 0,8 V, después del cual se encuentra un
incremento mas pronunciado, este hecho se debe a la contribucion debida a la
descomposicion del agua por parte del carbono vitreo, la cual se hace considerable en

esta zona; el analisis de este argumento se presenta en la tabla 9.
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Tabla 9. Comparacion de los valores de las cargas de oxidacion con la del blanco en
condiciones basicas a diferentes potenciales, y porcentaje de relaciones de carga.

E IV Qox X 10°/C | Qplanco x 10°/C % Qox/Qred
0,40 33,03 3,747 8,56
0,50 43,37 8,331 9,93
0,60 48,63 14,38 9,90
0,70 61,72 27,13 9,53
0,80 69,27 44,05 7,29
0,90 95,21 72,14 6,06
1,00 176,58 132,6 12,02

En la figura 46 se representa graficamente la contribucion a la carga de oxidacion de
los nacleos de cobre que adiciona el electrodo de carbono vitreo debido a la
descomposicion del agua a los diferentes potenciales de trabajo. Se calculé un
incremento de carga en el blanco que va desde el 11,34% para un potencial de 0,4 V
hasta 75,09% para 1,0 V aplicado.

2,0E-04

o

1,56-04 |
©) °
c ® Q blanco
O 1,0E-04 - @
S °
= o @
%< 5.0E-05 - o © °
(o) < °
(@4 o ©

0,0E+00 ® r

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
E /N

Figura 46. Comparacion de la carga de oxidacion en medio basico pH 9, empleando
Na,SO,4 como electrolito soporte vs. ESC.
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La variacion porcentual de las relaciones de cargas es representada graficamente en la
figura 47. Este andlisis sirvi6 como herramienta para la escogencia del potencial de
oxidacion a aplicar durante la realizacion del trabajo especial de grado. La eleccion de
un potencial de 0,60 V estuvo basado en tres factores: a) se observo una tendencia
practicamente constante en los resultados derivados de la oxidacion electroquimica del
cobre para la cual fue considerada la contribucién del electrodo de carbono vitreo a la
descomposicion del agua, hecho consistente con el proceso de pasivacion. b) La
contribucion por la descomposicién de agua para un potencial de 0,06 V respecto al
electrodo saturado de Calomel es menor al 50% (25,6%). c) En la literatura ha sido
ampliamente reportado que a través de deposiciones electroquimicas se consigue una
mezcla de éxidos, Cu,O, cuya proporcion va a estar claramente definida por la magnitud
de potencial impuesto. A través del analisis del diagrama de Pourbaix y el barrido lineal
realizado en medio basico (figura 38), se escoge la condicion para la cual predomine el
oxido cuprico, CuO, por encima de la formacién de oxido cuproso, Cu,O. El empleo de

un solo pulso en la técnica cronoamperométrica fue el mas indicado.

16 1~

? 3

% Qox/Qred

0.2 04 0,6 0.8 1 1,2
E/NV

Figura 47. Relacion de carga oxidacion — electrodeposicion en funcion del potencial, a -
0,05 V durante 20s, y -0,015 V durante 15s. vs ESC.
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Los porcentajes de relacion de carga obtenidos indican que no todo el cobre
previamente depositado es oxidado electroquimicamente, sino solo una fraccion de
este. Un analisis variando el tamafio de los nucleos a una densidad numérica fija fue
realizado, los resultados obtenidos son mostrados en la tabla 10, y representados a

través de la figura 48.

Tabla 10. Valores del radio y el porcentaje de relacion de cargas para dos
sobrepotenciales distintos.

n/v t/s r/um % Qoxd/Qred
10 0,3400 13,15
20 0,3433 11,36

0,074 30 0,3555 12,37
40 0,3635 8,62
50 0,3680 8,94
100 0,3406 13,18
120 0,3263 23,94

0,104 240 0,3936 15,45
300 0,3956 15,22
360 0,3969 18,51

A pesar del hecho de que se realizara dicho estudio a dos densidades distintas,
Ns = 5,88 x 10° cm? para un sobrepotencial de oxidacion de 0,074V, vy
Ns = 15,37 x 10° cm™ para 0,104 V, no se encontré ninguna variacién apreciable para
los valores de porcentaje de carga de oxidacidn con respecto a la carga de la
electrodeposicion en el rango de radio estudiado, comprendido en un intervalo de
0,34 um y 0,39 um (figura 48). Esta tendencia practicamente constante donde las

dispersiones pueden ser asociadas a errores aleatorios durante el experimento, se
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debe a que se esta en presencia de un proceso de oxidacion superficial de los nucleos

de cobre.

En el inset presentado en la misma figura se relaciona el porcentaje de relacion de
cargas en funcidn de la carga de electrodeposicion del cobre, esta analogia es posible
realizarla, ya que como se mostro previamente en la ecuacién (23), la carga es
proporcional la tercera potencia del radio; al realizar esta representacion el intervalo en

estudio considerado es mas amplio.

40,0 H

% Qox/Qred

30,0 A

20808

Qred (C)

20,0 A
©0,074V

100 | }{ { i § @0,104V

% Qox/Qred

0,0 T T T T ]
0,32 0,34 0,36 0,38 0,40 0,42

r/um

Figura 48. Variacion del porcentaje de relacion de cargas en funcién del radio de los
nacleos de CuO, para dos pulsos de electrodeposicion distintos 0,074 V y 0,104 V.
Inset: porcentaje de relacion de cargas en funcidén de la carga de electrodeposicion.

Un estudio parecido se realizé variando experimentalmente el sobrepotencial del primer
pulso, y manteniendo las condiciones del segundo pulso constante, de esta manera se

consiguio la variacion y aumento de la densidad de numero de nucleos; los datos
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correspondientes a dicha variacion junto con el porcentaje de relacion de cargas son

presentados en la tabla 11.

Tabla 11. Datos de las densidades de numero de particula, Ns, en un rango de
sobrepotenciales junto con sus respectivos porcentajes de relacion de carga.

n/v Ns x 10°/cm™ | 9% Qoxa/Qred
0,064 4,27 12,96
0,074 5,88 8,62
0,084 8,11 12,45
0,094 11,16 17,30
0,104 15,37 23,92

Al modificar la densidad de nimero de nucleos, Ns, no se observa ninguna tendencia
de los resultados (figura 49). Se considera que las variaciones obtenidas del analisis de
las relaciones porcentuales son producto de dispersiones o desviaciones aleatorias,

encontrandose dentro del margen de error de las medidas ejecutadas.
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Figura 49. Porcentaje de relacion de cargas en funcion de la densidad del niumero de
nacleos, N, calculado para diferentes sobrepotenciales (0,064 V — 0,104 V).

Este hecho se encuentra en concordancia con los resultados presentados
anteriormente donde se involucra la relacion con el radio a densidades de numero de
ndcleos fijas. La oxidacion electroquimica bajo las condiciones establecidas para el
estudio (25) es un proceso superficial, el cual viene limitado por la pasivacion del cobre
metdlico; al realizar variaciones de Ng, y r, se modifica directamente el area superficial

metalica expuesta sobre el electrodo de carbono vitreo para la reaccion.
Cu + H,O—> CuO + 2H" + 2e (25)

En la figura 50 se presentan dos micrografias tomadas a una condicion fija de
electrodeposicion — oxidacion quimica, en diferentes areas superficiales del electrodo.
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Figura 50. Micrografias de nucleos de Cu-CuO a -0,074 V durante 120s.

Se puede observar que los nucleos de Cu - CuO se encuentran suficientemente lejos
uno respecto a otro, lo que permite que estos sean considerados como objetos
individuales. Se encontré una distribucion homogénea de los nucleos en la superficie
del electrodo, no se observan zonas de exclusién, y una dispersion de tamafos
relativamente estrecha. Estas medidas fueron realizadas para todos los experimentos

ejecutados, observando una condicion similar de distribucion y dispersion de tamafos.
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E.2. Estudio del colorante

Los estudios fotoelectroquimicos dependen fuertemente de un buen estudio de la
molécula que es adsorbida (colorante), sobre la superficie del semiconductor, ya que
esta es la encargada de la transferencia electronica inicial una vez que ha sido excitada
por la incendia de un haz de radiacién. La eficiencia de esta transferencia electrénica va
a ser dependiente de la posicion relativa de sus niveles de energia HOMO — LUMO con
respecto a las energias de la banda de valencia y conduccién del semiconductor.

Un estudio general pero fundamental esta basado en analisis del tipo electroquimico, y

espectrofotométrico del colorante.

Para el analisis se eligieron cuatro tipos de colorantes, entre los que se encontraban

una porfirina, un indicador, y dos colorantes para tincibn microscopica.

El analisis tipo electroquimico se presenta en la figura 60. Mediante el empleo de la
voltametria ciclica en una ventana de potencial que varia segun el colorante analizado,
fue posible determinar el potencial de oxidacion de la molécula. Una molécula puede
presentar diferentes formas de oxidacion, pero su potencial anédico mas positivo es un

indicativo de la primera oxidacion que puede sufrir.



86

1,8E-06 H

y -\d

I r/ "
-1,0 ,a5 0,95
< <
— T ~

<
$
4
®
°
¢
. -5,6E-06 -
E/V
(@) (b)
2,2E-05 - 1,1E-04 A
7,0E-05
<
< =
/"' ' 3,0E-05
0,6 1,3
-1,08-05 0,5 0,8 1,1
E/N E/N

() (d)

Figura 51. Voltametria ciclica de diversos colorantes sobre carbono vitreo vs. ESC.
a) Porfirina de Mn. b) Coomassie. c¢) Azul de bromofenol. e) Fast Green.

Velocidad de barrido: 50 mV/s
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En la tabla 12 se presentan los valores de los potenciales de oxidacion vs ESC., y vs
ENH, es decir la energia del nivel HOMO, la longitud de onda donde las moléculas

presenta su maximo de absorcion, y la energia del nivel LUMO de las mismas.

Tabla 12. Energia HOMO y LUMO para cuatro tipos de colorantes, y longitud de onda
del maximo de absorcion

Colorante Eox /ESC Enomo /ENH | Ax 10°/m | ELumo IV
MnTMPyP 0,783 1,02 459 -1,69
Coomassie -0,111 0,13 564 -2,07
Azul de bromofenol 0,791 1,03 588 -1,08
Fast Green 0,986 1,23 623 -0,74
Colorante Enomo /eV E, /eV ELumo /eV
MnTMPyP 5,52 2,707 2,81
Coomassie 4,63 2,203 2,43
Azul de bromofenol 5,53 2113 3,42
Fast Green 5,75 1,995 3,76

En la figura 52 se ha construido un diagrama de energias donde se muestran las

posiciones de loa colorantes estudiados con respecto a las energias de las bandas de

valencia y conduccion del CuO.!?
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Figura 52. Diagrama de las posiciones relativas HOMO LUMO de los diversos
colorantes estudiados con respecto a la banda de valencia y conduccion del CuO.

El Oxido cuprico, CuO, ha sido ampliamente reportado como un semiconductor tipo p,
es decir la conduccién se produce por huecos. %44 En un arreglo fotoelectroquimico
la transferencia electrénica comienza un vez que incide el haz de radiacion al colorante,
en ese momento ocurre la excitacion de la molécula, un electron es transferido del
orbital HOMO al orbital LUMO, en este punto se produce la reduccién del [Fe(CN)g]3, y
en el contraelectrodo se reduce la especie [Fe(CN)g]™. Los electrones migran a través
del contacto hasta llegar a la banda de valencia del semiconductor donde difunden

hasta ser transferidos al orbital vacante HOMO del colorante fotoexcitado.
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Conociendo el mecanismo o proceso de transferencia electronica se propone un arreglo
adecuado de energias, donde la energia del orbital LUMO debe presentar un potencial
de oxidacién menor que la energia de la banda de conduccion, para evitar los procesos
de recombinacion; mientras que la energia del orbital HOMO del colorante debe
presentar un potencial de oxidacién mayor que la energia de la banda de valencia del
semiconductor, promoviendo de esta manera la facilidad de inyeccion de electrones al
HOMO de la molécula fotoexcitada; el potencial de la especie redox debe encontrarse
por debajo de la energia del LUMO pero por encima de la energia de la banda de

valencia, evitando de igual manera los problemas de recombinacion en el sistema.

A través del diagrama realizado se puede observar que la Unica de las especie o
colorantes estudiados que cumple con estos requisito es el Fast Green, garantizando
que se lleve a cabo la transferencia electronica hacia la especie electrolitica, y una
facilidad de inyeccion de electrones desde el semiconductor, la posicion energética de
los orbitales LUMO del resto de los colorantes favoreceria enormemente al proceso de
recombinacién. De igual manera la especie electroquimica colocada en el medio

presenta el potencial redox adecuado.
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E.3. Estudio del proceso adsorcion del Fast Green, FCF

Los estudios de adsorcion son sumamente importantes en el presente trabajo, ya que
se dispone de una superficie electrodica conformada por carbono vitreo expuesto y
oxido cuprico, CuO. La adsorcion del Fast Green sobre la superficie del carbono vitreo
no va contribuir en las sefiales de fotocorriente, ya que a pesar de la foto oxidaciéon no
se va a producir flujo de electrones a través de sistema; pero es necesario e interesante

conocer donde se van adsorber preferiblemente este tipo de moléculas.

Para este tipo de estudio se empleo la técnica de espectrofotometria molecular en el
UV-visible. En la figura 53, se muestra la curva de calibracion del Fast Green,
empleando un serie de patrones que abarcan un rango de concentraciones

comprendido entre 0,7 y 10 ppm.
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R?=0,99974
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Figura 53. Curva de calibracion para el Fast Green.
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Se obtuvo que,

Abs =0,13569 C + 0,01491 (26)

La caracterizacion de la adsorcion del Fast Green sobre el oxido cuprico fue estudiado
con CuO comercial, para llevar a cabo este proceso se determind el tamafio de
particulas (figura 54). Se encontr6 una distribucion no simétrica de tamanos alrededor

de 14,2242 pm, tamafio maximo.
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Figura 54. Distribucion de tamafio de particulas del CuO comercial.

El grado de cobertura de una superficie por fendmenos de adsorcion especifica puede
ser descrito a través de las isotermas de adsorcion. La utilizacién de las isotermas para
describir el proceso de adsorcion en un sistema es importante, ya que permite conocer
parametros como el nimero de moles de saturacion, y las constantes de equilibrio de
adsorcion y desorcion, que es una medida de la fortaleza de la interaccién entre la

molécula y la superficie.
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Una de las isotermas empleadas frecuentemente es la isoterma de Langmuir, la cual
considera que no existen interacciones entre las especies adsorbidas, que la superficie

es uniforme y regular, y que solo ocurre la formacién de una monocapa.

El uso de esta isoterma en el estudio de la adsorcion del Fast Green sobre CuO, es
limitado, ya que el gran volumen de ésta molécula afiade una serie de factores a
considerar, como lo son las interacciones laterales o la energia de interaccion entre

especies adsorbidas.

La isoterma de Temkin (27) considera un parametro de interaccion (g), en el proceso de

adsorcion, por lo tanto es empleada para este andlisis.
RT
I'= Eln(KC) (27)

El valor de la concentracion superficial, I', del compuesto adsorbido es igual al nUmero
de moles adsorbidos por gramos de CuO por el area total del CuO. El area total se
obtuvo calculando el area de una particula de CuO, considerada de forma esférica, y
luego multiplicandola por el numero de particulas totales presentes en el sistema; para
el calculo del &rea se empled el valor del radio maximo de las particulas proporcionado
por el equipo Mastersizer. En la tabla 13, se proporcionan los valores obtenidos para el

célculo descrito anteriormente.

Tabla 13. Area total para 0,1g de CuO y un tamafio de particula de 14,2242 um.

Alcmz n CuO /mol NtotaL CuO AToTAL /Cl’n2
6,36 x 10° | 1,257 x 10° 7,57 x 10%° 4,81 x 10™°
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A partir de la ecuacion (28) se obtiene que,
RT RT
['= S-In(K) + ;-In(C) (28)

donde se muestra la dependencia lineal de la concentracidén superficial con el logaritmo
de la concentracion. La representacion grafica se muestra en la figura 55, a partir de la
cual se puede obtener el valor de la constante de equilibrio (K = 1,020 x 10’ Lmol1),

para el sistema CuO — Fast Green a 25 °C.
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Figura 55. Concentracion superficial de Fast Green sobre CuO para diversas
concentraciones de la molécula en equilibrio. Tiempo de adsorcion 2 horas

En la figura 56 se realiza un ajuste de los datos experimentales para el sistema bajo
estudio empleando el modelo de isoterma de Temkin. Este ajuste confirma que los
valores arrojados a través del empleo de la ecuacion (28) son correctos y pueden ser
asociados a este tipo de adsorcion. Esta isoterma tiene una restriccion en cuanto a la

fraccion de recubrimiento de la superficie del adsorbato, 6, esta se encuentra
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comprendida entre 0,2 y 0,8. Por tal razon, una desviacion de dicha isoterma en estos

l[imites debe ser considerada.
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Figura 56. Ajuste tedrico de los resultados experimentales obtenidos para el sistema
Fast Green - CuO. Isoterma de Temkin.

Un analisis similar al obtenido anteriormente se realiza para el carbono vitreo. Para esta
superficie se empledé una técnica electroquimica para el estudio de adsorcion,
voltametria ciclica, ya que no se dispone de dicho material en polvo, y por lo tanto el
estudio espectrofotométrico no hubiese sido adecuado, ya que las diferencias de la

cantidades adsorbidas no hubiesen sido detectadas por el equipo.

A través de la voltametria ciclica es posible el registro de la corriente de pico en funcién

de la concentracion de Fast Green en el medio, como se muestra en la figura 57.
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Figura 57. Voltametria ciclica del Fast Green en medio de Na,SO,4 vs. ESC. Velocidad
de barrido: 50 mV/s.

Tomando en cuenta que la corriente de pico medida no depende proporcionalmente de
la concentracién a una velocidad de barrido constante, se puede concluir que se esta
en presencia de un mecanismo de catélisis heterogénea donde la reaccion superficial

es la etapa limitante.

Por lo tanto, si se considera que la corriente es proporcional a la velocidad de reaccion,
. dn
i = nFA — 29
e (29)

y que, la velocidad de reaccidn en una catélisis heterogénea es proporcional a una
constante cinética por el numero de sitios activos y la extension de la superficie cubierta

por el adsorbente,
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dn
r=- =NoknOa (30)

es posible reescribir la isoterma de Temkin (31) tomando en cuenta que la fraccion de
recubrimiento, 6, en este caso se encuentra asociado con la relacion de la

concentracion superficial por concentracion superficial maxima (32)

RT
['= S In(kC) (31)
r
A= — (32)
Sustituyendo (31) en (32),
RT
0a= Eln (kC) (33)
y luego (33) en (30)
RT
r =NoKknt 2aT In (kC) (34)

Obteniendo una expresion de la corriente en funcion del logaritmo de la concentracion,

cuya forma de la isoterma esta adaptada a Temkin.
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. nFAN.knRT
== In (kC) (35)

Agrupando términos, se puede expresar la ecuacién (35) de la siguiente manera,

i = aln(kC) (36)

donde a es una constante que va a depender del numero de sitios activos, N,, el
pardmetro de interacciones laterales, g, la constante cinética heterogénea, kn;, Yy la

concentracion superficial maxima, I's.

i=aln(k) + aln(C) (37)

La ecuacion (37) indica la forma lineal de la isoterma, y es representada graficamente
en la figura 58.
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Figura 58. Corriente de pico, ip, en funcion de In (C) del Fast Green.

A partir de la ecuacion de la recta, conociendo el valor de la pendiente y el punto de
corte, como se expresa en la ecuacion (37), fue posible determinar la constante de
equilibrio para el sistema Fast Green — Carbono vitreo a 25 °C, la cual presentd un valor
de K= 1,853 x 10° Lmol™. Este valor representa tres 6rdenes de magnitud menor que la
adsorcion de Fast Green sobre CuO, por lo que se puede inferir que existe una

adsorcion preferencial de dicha molécula sobre la superficie del 6xido.

m=a (38)

b = aln(k) (39)

k = eb/3 (40)
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En la figura 60, se muestra el ajuste tedrico de los resultados experimentales, a través
del empleo de la ecuacién (36). A concentraciones altas se observa el buen ajuste a la
isoterma de Temkin, donde al igual que en el sistema Fast Green — CuO considera el
pardmetro de interacciones laterales, hecho razonable teniendo en cuenta la
voluminosidad de la molécula estudiada (figura 59), y las altas concentraciones
empleadas. No se puede hacer ningun andlisis de adsorcién a bajas concentraciones
debido que esta zona no fue estudiada en detalle, debido a los limites de deteccion del

equipo.

Figura 59. Estructura molecular del Fast Green, FCF.
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Figura 60. Ajuste teodrico de los resultados experimentales obtenidos para el sistema
Fast Green — Carbono vitreo. Isoterma de Temkin.
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E.4. Corriente bajo condiciones de oscuridad e iluminacion en el sistema CuO -

Fast Green

Los semiconductores estan caracterizados por poseer una brecha de banda, E4, es
decir una zona prohibida electronicamente, que separa a la banda de valencia y la
banda de conduccion de dicho material. El éxido cuprico, CuO, es un semiconductor
que presenta una Eg = 1,4 eV 1o que implica una absorciéon completa en todo el
rango del espectro visible hasta una longitud de onda de aproximadamente 886 nm. En
la figura 61, se muestra el espectro de absorbancia del CuO, encontrando una gran
similitud con el espectro de absorcion de nanoalambres de CuO soportados sobre un

electrodo de cobre, Cu 8!,

25

-DRIR

1 /| L A 1 L
EOD 300 400 500 600 T00 800 900
Longitud de Onda { nm )

Figura 61. Espectro de absorcion para el CuO sobre carbono vitreo. Barrido de longitud
de onda entre 200 — 900 nm.

La variaciéon del radio, y la densidad de ndcleos son procesos superficiales, por lo tanto

un incremento de cualquiera de estas variables provoca un cambio reflejado
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directamente en el aumento del area superficial. La reflectancia es una medida que

indica la variacién de la cantidad de luz reflejada en el sistema analizado.

Si son integrados los espectros de reflectancia obtenidos al variar el tiempo del
segundo pulso de electrodeposicion, es decir se aumenta progresivamente el radio de
los nucleos, es de esperar una tendencia al incremento de dicha integral debido a la
proporcionalidad establecida con la concentracién superficial de las especies que

absorben radiacién en la superficie, en este caso el CuO.

En la figura 62 se muestra la integral de los espectros de reflectancia del CuO al

aumentar el area superficial del semiconductor.

IUV-VIS

0 200 400 600 800
t /s

Figura 62. Integral de los espectros de absorcion para el CuO. Variacion del tiempo del
segundo pulso de electrodeposicion.

El argumento expuesto anteriormente se muestra matematicamente en la ecuacion 41.
La variacion de reflectancia de un sistema es proporcional al grado de absorcion

normalizada del mismo; considerando que esta variable recoge una serie de términos
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expresados en la Ley de Beer, como el camino 6ptico, el coeficiente de absortividad
molar, y la concentracion, es posible realizar la evaluacién de dicho coeficiente en
funcibn de la longitud de onda, obteniendo finalmente una constante de

proporcionalidad y la concentracion de especies capaces de adsorber en la superficie.

A2 AR A2
[= [72F dd=x|fyeMdA|T = KT 41)

Los semiconductores tipo p, se caracterizan por presentar corrientes catédicas en
condicion de iluminacion. Sin embargo, en oscuridad también se produce la
transferencia electronica; la respuesta de dicho material va a depender del potencial

impuesto al sistema.

Si se considera una condicién de equilibrio en la interface semiconductor - electrolito, en
la cual el potencial de banda plana presenta el mismo valor de energia que el potencial
de la especie electroquimica, se pueden tener desplazamientos del equilibrio al variar el

potencial (figura 63)
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Figura 63. Diagrama de las desviaciones del equilibrio en un semiconductor tipo p. a)
condicion de equilibrio. b) potenciales menores, y ¢) potenciales mayores a Egg.

A potenciales negativos, el potencial de banda plana del semiconductor con respecto al
potencial de la especie en solucion aumenta; este aumento origina un flujo de
electrones dirigido a la especie redox, sin embargo en los semiconductores tipo p estos
son los portadores minoritarios, trayendo como consecuencia una corriente muy
pequefia e independiente del potencial. Una variacién a potenciales positivos provoca la
disminucién del valor del potencial de banda con respecto al de la especie redox, lo que
trae como consecuencia un flujo de electrones desde la especie que se oxida hacia la
banda de valencia del semiconductor, esto se ve reflejado en un incremento
exponencial de la corriente, la cual va a depender de directamente de la constante de
transferencia electrénica, la concentracion del estado dador en electrolito y la

concentracion superficial de electrones; en la ecuacion (43), ecuaciéon del diodo, se
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muestra la relacion exponencial existente entre la corriente y el potencial en esta

condicion. 4"

En la figura 64 se puede observar la modificacién de la corriente con el potencial al

realizar un barrido lineal en un medio de sulfato de sodio, Na,SO..

2,0E-04 4

. CV
1,58-04 1 = CuO 100s

s CuO 120s

1,0E-04

x CuO 240s

/A

= CuO 300s

I CuO masivo
0,0E+00 e+ sz e o : NS
0,

8

5,0E-05

0,2 0,4 0,6

E/N

Figura 64. Barrido lineal del CuO en Na,SO, bajo condicion de oscuridad vs. ESC.
Velocidad de barrido 10 mV/s.

Un incremento exponencial de la corriente anddica es observado aproximadamente a
partir de 0,76 V; en este punto el potencial de banda plana del CuO ha sido modificado
de manera tal que ocurre la oxidacion del agua en el sistema (42), produciéndose una

transferencia electrénica desde el H,O a la banda de valencia.

2H,0 + 4e — O, + 4H" (42)
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Se puede observar en el diagrama de Pourbaix (figura 38), que la oxidacion del agua a
un valor de pH = 9 ocurre a aproximadamente 0,7 V vs. ENH

La ecuacion del diodo (43) arroja valores muy importantes como el factor
preexponencial, i,, término que tiene un significado electroquimico similar al de la
corriente de intercambio en los metales, y el potencial de banda plana del

semiconductor, Egg

1=l e(%>- 1 (43)

Su linealizacion matematica es expresada a través de la ecuacion (44), donde la
corriente depende exponencialmente del potencial. El punto de corte de dicha ecuacién
proporciona el valor de la corriente de intercambio, mientras que el valor de la
pendiente es una medida indirecta del potencial de banda plana; la influencia de estos
pardmetros son representados en las figuras 66 y 67, en funciébn del radio,

respectivamente.

-Ers £
1= (ioe RT) eRT- I, (44)
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Figura 65. Ecuacion del diodo. Representacion grafica de la corriente en oscuridad en
funcion del tamafio de los nucleos de CuO. a) 0,3263 um b) 0,3406 um c) 0,3956 pm.
d) 0,3963 um. e) 0,3969 um. f) electrodo con nucleacion masiva.



107

La sintesis de la variacién de la corriente para un intervalo de radios comprendidos

entre 0,3263 — 0,3969 um se muestra en la tabla 14.

Tabla 14. Corriente de intercambio para diferentes valores de radio de ndcleos.

r/um io /Acm™
0,3263 0,252
0,3406 0,348
0,3956 0,546
0,3963 1,640
0,3969 1,310

La corriente de intercambio es una medida de la constante cinética del proceso de
transferencia electronica de los portadores de carga en condicion de equilibrio, el cual
es alcanzado en el potencial de banda plana del semiconductor. Este equilibrio se lleva
a cabo en la region interfacial, es decir entre la region de carga espacial y el seno de la

solucién.

En la figura 66 se muestra una tendencia al incremento de i, con la variacion del radio
de los nucleos de CuO. Este resultado es consistente considerando que dicho
parametro depende proporcionalmente de la concentracion de los portadores, la cual se

ve favorecida por el aumento del area superficial del semiconductor.
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Figura 66. Corriente de intercambio, io, en funcion del radio de los nacleos de CuO.

El potencial de banda plana, es la energia correspondiente a la banda de valencia de
un semiconductor para la condicidbn de equilibrio en la interface semiconductor —
electrolito, punto en el cual no ocurre la deflexidon de la carga espacial. Este potencial es
equivalente al punto de carga cero en los metales. Para el CuO este potencial de banda
plana (“flat band”), Egg = 0,52 V vs ENH. !
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Figura 67. Variacion del potencial de banda plana, Egg, con el radio de los nucleos de
oxido de cobre.
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El valor del potencial de banda plana obtenido es de 0,769 V vs. ESC. El valor de dicho
potencial de banda en condicion de equilibrio no varia con modificaciones de tipo
superficial, ya que es una propiedad intrinseca del semiconductor, dependiente solo de
variables termodindmicas y quimicas. Un resultado similar a los fundamentos
expuestos anteriormente es representado en la figura 67, donde se muestra que no
existen variaciones apreciables de dicho potencial para un rango de nucleos estudiado,

el cual esta comprendido entre 0,32y 0,4 um .

La iluminacién de un semiconductor tipo p, origina una corriente catédica en el sistema.
Una vez que ha incidido el haz de radiacion a la superficie del semiconductor a una
longitud de onda adecuada, E = hv 2 E4, se produce la excitacion electronica desde la
banda de valencia hasta la banda de conduccion, a partir del cual ocurre un flujo de

electrones a la especie redox en solucién.

En la figura 68 b, se muestra un barrido lineal realizado en una solucion de
Ks[Fe(CN)s], bajo dos condiciones: oscuridad e iluminacion. Como se explico
anteriormente, en condiciones de oscuridad no hay apariciébn de corrientes catédicas
solo un incremento de la corriente anddica a potenciales superiores al potencial de
banda plana. Oscilaciones de la corriente son encontradas una vez que se ilumina el
sistema; este hecho se presenta similarmente al barrer en una misma ventana de
potencial (0,8 y 0,1 V) empleando una solucion de Na,SO, (figura 68 a), en este caso

la especie electrolitica no sufre reduccion.
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Figura 68. Barrido lineal en un medio de Na,SO,4 pH 9 (a) Barrido lineal en una solucién
de K3[Fe(CN)¢] - pH 9 (b). Bajo condicion de iluminacién y oscuridad. Velocidad de
barrido: 10mV/s.

Cuando se hace incidir un haz de radiacién a la superficie del semiconductor ocurre la
oxidacion fotoquimica del CuO, produciendo oxido cuproso, Cu,O, este proceso de
oxidacion esta acompafiado de la reduccién de una especie. Cuando en el sistema uno
de los 6xidos de cobre, CuxO, se encuentra como una fina pelicula recubriendo al metal
ocurre la reduccion del mismo. [“® %° Sin embargo, un proceso de equilibrio dependiente
del pH — E (potencial), es posible encontrarlo entre el CuO y el Cu,O, esta relacion se

puede observar a través del diagrama de Pourbaix, figura 38.

hv

CuO ' Cu0 <«— Cu (45)

pH, E
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El origen de una corriente catddica es observada en la figura 69, la incidencia de un haz
de radiacion sobre la superficie del CuO provoca la excitacién electronica desde la
banda de valencia a la banda de conduccion donde ocurre la transferencia electronica a
la especie aceptora en el electrolito, Ks[Fe(CN)g]; simultAineamente se produce la
oxidacion de otra especie en el contraelectrodo, Pt. El flujo de huecos se hace a través

del contacto.
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Figura 69. Corriente catodica del CuO bajo iluminacion en una solucion de Ks[Fe(CN)g].
Inset: Barrido lineal en una ventana de 0,1 a 0,8 V. Velocidad de barrido: 10 mV/s.

La adsorcion de Fast Green sobre el semiconductor provoca un incremento de la
corriente catddica cuando el sistema es iluminado; la absorcion de la radiacién en el
visible aumenta de Idel espectro de la radiacion en el visible Una vez que la molécula
se excita desde el orbital HOMO al LUMO, ocurre la transferencia electrénica a la
especie redox en solucion. El proceso es completado cuando los electrones fluyen al

orbital HOMO vacante desde la banda de valencia del semiconductor. Sin embargo en
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la figura 70, se puede observar que no existen diferencias apreciables en la corriente
catodica cuando dicho colorante es adsorbido al CuO. La recombinacion de electrones
entre la banda de conduccién del semiconductor y las especies aceptoras en el
electrolito es disminuida al afiadir al medio electrolitico ciertas moléculas como la 4-ter-
butilpiridina (TBP) y el N-metilbenzimidazol (NMBI). EI CuO por ser un semiconductor
cuya brecha de banda, Eg = 1,4 eV presenta una recombinacion mas pronunciada, la
separacién de energética ente las bandas es menor. El estudio fue realizado en un

medio acuoso por tal razon el empleo de estas moléculas no fue posible.
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Figura 70. Corriente catodica del CuO bajo iluminacion en una solucion de Ks[Fe(CN)g).
Inset: Barrido lineal en una ventana de 0,1 a 0,8 V.

La presencia de un fotopotencial es posible en condiciones de iluminacion, este se
puede observar en el rango de potencial comprendido entre 0,6 a 0,8 V. La modificacion
qguimica superficial del CuO al realizar la adsorcion de las moléculas de Fast Green,

provoca un desplazamiento del potencial de banda plana, producto de una variacion

relativa de la concentracion de los portadores de carga.
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F. Conclusiones

+ Solo una fraccion de aproximadamente 9% del depdsito de Cu es oxidado a CuO.
Este porcentaje de relacion carga de oxidacién — electrodeposicion no depende

del potencial.

+ Al variar el radio y la densidad de niumero de nucleos de cobre se observo que la
relacion carga de oxidacion — carga de electrodeposicién es independiente en el
rango estudiado de dichas variables, es decir la fraccion de Oxido obtenido via

oxidacion electroquimica es aproximadamente constante.

+ El estudio electroquimico y espectrofotométrico de diversos colorantes permitio
elegir al Fast Green, FCF, como el compuesto mas idoneo para los estudios de
fotocorriente debido a su posicion relativa adecuada a la banda de valencia y

conduccioén del CuO.

+ La adsorcion de Fast Green sobre la superficie de CuO, y carbono vitreo pueden
ser descritas a través de la isoterma de Temkin, la descripcidon de dicho proceso
fisicoquimico considera la existencia de interacciones laterales o la energia de

interaccidn entre especies adsorbidas.

+ La constante de equilibrio para los sistemas CuO — Fast Green y carbono vitreo —
Fast Green son 1,2 x 10’ Lmol™, y K = 1,8 x 10° Lmol™, respectivamente; es decir

Kcuo-Fer = 6.49 x 10° Key-rer.
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+ El andlisis de la corriente en oscuro a potenciales superiores a 0,76 V, para un
rango de nucleos de CuO comprendido entre 0,3263 y 0,3969 pum, permitio la
evaluacion de la corriente de intercambio, i,. Una tendencia progresiva al

incremento fue encontrada.

+ El promedio de la energia de potencial de banda plana determinada para el CuO
es 0,769 V. No presentd variaciones considerables con la modificacion del
tamafio de los nucleos de CuO.

+ Las oscilaciones de la corriente al hacer incidir un haz de radiacion a la superficie
del semiconductor son producto de la reduccion fotoquimica del CuO produciendo
oxido cuproso, Cu,O, y un proceso de oxidacion de Cu a Cu,O. Un equilibrio
redox dependiente del pH — potencial es posible encontrarlo entre el Cu,O vy el
CuO.

+ Origen de una corriente catédica del CuO bajo iluminacién en una solucion de
Ks[Fe(CN)g], con una Al = 1,78 x 10° A.

+ Un fotopotencial es observado un vez que realiza una modificacién quimica a la

superficie del semiconductor, es decir la adsorcion de moléculas de Fast Green.
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G. Recomendaciones

+ Aumentar el tamafio de los nucleos, y la densidad numérica de estos, para
considerar un rango de trabajo mas amplio al momento de medir el porcentaje

de relacion de carga de oxidacion — carga de electrodeposicion del cobre.

+ Estudio por absorcion molecular de la variacion espectral del sistema de CuO —
Fast Green adsorbido.

+ Estudio de la fotocorriente empleando el mismo sistema CuO — Fast Green, en
un medio organico, donde se afladan los compuestos organicos necesarios para
inhibir la recombinacion, entre algunos aditivos estan la 4-ter-butilpiridina (TBP),
y el N-metilbenzimidazol (NMBI), y los cationes alquilicos imidazolio de la pareja

redox I37/I".
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|. Notacion y Unidades

A = &rea del electrodo (cm?)

D = coeficiente de difusién (cm?/s)

Esc: energia de la banda de conduccion (eV)

Esv: energia de la banda de valencia (eV)

Er: energia del nivel de Fermi (eV)

Ers = energia de banda plana (eV)

E, = brecha de banda (eV)

Erepox = energia de la cupla redox (eV)

F = constante de Faraday (C/mol)

g = energia de interaccién entre especies adsorbidas. Constante en la isoterma de

Temkin

i, = corriente de intercambio (Acm™)

| = corriente (A)

kn: = constante de cinética heterogénea (cm s™)
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K = constante de equilibrio

M = masa molecular (g/mol)

N, = niimero de sitios activos (cm™)

Ns = densidad de nimero de ntcleos (cm™)

Q =carga (C)

r = radio (cm)

R = constante de los gases (J.K*mol™)

T = temperatura (K)

z = numero de electrones transferidos

e = coeficiente de absortividad molar (Lcm™mol™)

n = sobrepotencial (V). Se define como E — Eeg.

04 = fraccion de superficie cubierta por el adsorbente

K= constante de proporcionalidad

A = longitud de onda (nm)
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p = densidad (g/cm®)
I" = concentracion superficial (mol.cm™)

AR/R = variacién de la cantidad de radiacion reflejada.

K = constante de proporcionalidad que involucra, k [f;‘lz a()\)dx]



