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Las fuentes de energia electroquimica constituyen una alternativa para reemplazar la tecnologia basada en la quema
de combustibles fdsiles. En un sistema electroquimico la caida de potencial se extiende sobre una regiéon muy estrecha
en una interfase, creando campos eléctricos altos, por lo que hay buenas razones tecnoldgicas para estudiar interfa-
ses semiconductor/electrolito. En la actualidad, una de las formas de utilizar los recursos renovables es mediante la
tecnologia fotovoltaica que convierte directamente la radiacion solar en energia eléctrica. Esta tecnologia se fabrica a
partir de semiconductores, generalmente de silicio, siguiendo un procedimiento de elaboracién extremadamente cui-
dadoso y costoso. Una opcién para los dispositivos fotovoltaicos son las celdas fotoelectroquimicas. Estas celdas se
elaboran por el contacto de un electrodo semiconductor con una solucién, el cual puede ser facilmente preparado y
ofrece la posibilidad de una fabricacién de bajo costo. La comprensién de cémo funcionan estos dispositivos requiere
el conocimiento de las caracteristicas de los semiconductores y de cdmo estos materiales se comportan en contacto
con una disolucidn electrolitica y bajo iluminacién con luz solar. El presente trabajo describe, mediante una revision
actualizada, los principios y aplicaciones de electrodos semiconductores como componentes principales en una celda
solar fotoelectroquimica (PEC, del inglés photoelectrochemical cell), para llevar a cabo reacciones quimicas de interés
tecnolégico. Ademds, se discuten los elementos que se requieren para la mejora en el rendimiento y construccién de la
PEC.

Palabras clave: interfase semiconductor/electrolito, celdas fotoelectroquimicas, electrodos semiconductores.

Electrochemical energy sources are an alternative to replace technology based on the burning of fossil fuels. In an elec-
trochemical system the potential drop spreads over a very narrow region at an interphase, creating high electric fields.
So, there are good technological reasons to study semiconductor / electrolyte interphases. Currently, one of the ways to
use renewable resources is through photovoltaic technology that directly converts solar radiation into electrical energy.
This technology is manufactured from semiconductors, generally silicon, following an extremely careful and expensive
manufacturing procedure. An option for photovoltaic devices is photoelectrochemical cells. These cells are made by
the contact of a semiconductor electrode with a solution, which can be easily prepared and offers the possibility of
low-cost manufacturing. Understanding how these devices work requires knowledge of the characteristics of semicon-
ductors and how these materials behave in contact with an electrolytic solution and under illumination by sunlight. The
present work describes, through an updated review, the principles and applications of semiconductor electrodes as the
main components in a photoelectrochemical solar cell (PEC), to carry out chemical reactions of technological interest.
In addition, the elements that are required for the improvement in the performance and construction of the PEC are
discussed.
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I. INTRODUCCION

En las ultimas décadas la utilizaciéon de energia solar con
sistemas quimicos estables y econémicos se ha convertido
en el objetivo de numerosos esfuerzos de investigacién. Una
reaccion quimica de interés tecnoldgico es la reduccion de
agua o protones en una solucién a dihidrégeno impulsada
por la luz. Debido a que el efecto de la interaccién de la ra-
diacién con un semiconductor, si la energia es la adecuada,
es la creacién de pares electrén/hueco (e~ /h™), la reaccién
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de produccion de combustible va acompafiada de una reac-
cién de oxidacién. Esta reaccion de oxidacién debe consu-
mir un material de bajo costo y pocos residuos (por ejem-
plo, dioxigeno a partir de agua). Se han propuesto una serie
de esquemas fotoelectroquimicos para efectuar tales reac-
ciones impulsadas por la luz. Entre los mas exitosos se en-
cuentran aquellos que involucran la absorcién de radiacién
y la aparicién de reacciones de transferencia del electrén en
la interfase semiconductor/electrolito. Los principios bdsi-
cos y los ejemplos de estos dispositivos han sido objeto de
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varias revisiones [1-6].

La Fig. 1 muestra un diagrama de energia de una PEC
basada en un fotodnodo y un contraelectrodo de metal. El
componente principal de la PEC es el semiconductor, que
convierte los fotones incidentes en pares e~ /h*. Estos elec-
trones y huecos estan separados espacialmente entre si de-
bido a la presencia de un campo eléctrico dentro del semi-
conductor, ya que luego de generarse se encuentran en la
banda de conduccién y de valencia, respectivamente. Los
electrones fotogenerados se dirigen hacia el contacto poste-
rior de la conduccién y se transportan al contraelectrodo de
metal a través de un cable externo (mediante una resistencia
de carga). En el metal, los electrones reducen el agua para
formar gas dihidrégeno. Los huecos fotogenerados se mue-
ven hacia la interfase del semiconductor/electrolito, donde
oxidan el agua para formar el gas dioxigeno [7, 8].
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FIG. 1: llustracion de una celda fotoelectroquimica que consis-
te en un fotodnodo de semiconductor y un cdtodo de metal. A la
derecha se muestra el correspondiente diagrama de energia.

El cambio de energia libre de Gibbs para la descomposi-
cién total del agua es AG® = 4237 kJmol !, o bien 2-1.23
V por molécula de dihidrégeno formada, o bien 1.23 V por
electron transferido. Esta es, ademas, la diferencia de ener-
gia minima que deberia existir entre los bordes de banda de
un semiconductor para llevar a cabo la fotodisociacién del
agua en condiciones de reversibilidad termodindmica [9].

En la Fig. 2 se observa un esquema general para la cons-
truccién de un sistema fotoelectroquimico que implica un
absorbedor de luz. En el centro del esquema se representa
el sistema de luz absorbente y el soporte. Las cuplas A/A™
y B/B™ acttian como los principales aceptores de electro-
nes y huecos fotogenerados y se encuentran en la solucién
o incorporados en la superficie del sistema. Por dltimo, la
reaccion final es catalizada por los catalizadores de reduc-
cién y oxidacion respectivamente [10].
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FIG. 2: Esquema de un sistema para la conversion de energia so-
lar en una reaccion fotoelectroquimica.

En general, la reaccidn global implica las siguientes eta-
pas: (a) Captura de fotones y la formacién de pares e /h™.
(b) Répida reaccién quimica para atrapar los electrones y
huecos. (c) Formacidn catalitica y separacién del producto
final.

El sistema de absorcion de luz solar puede ser de un sus-
trato de metal con una capa delgada de un semiconductor

(por ejemplo, TiO; sobre Ti) [11-14], o un sensibilizador de
colorante organico sobre el sustrato semiconductor [15-17].
Este sistema de absorcién de luz convierte los fotones in-
cidentes en pares e~ /h™ y proporciona un gradiente en el
potencial eléctrico para provocar la separacion del electrén
y del hueco. La recombinacién del electrén y del hueco se
puede evitar si éstos se transfieren rdpidamente a las molé-
culas del aceptor adecuado, A, o dador, B. La cupla repre-
sentada por A/A™ debe tener un potencial redox tan nega-
tivo como sea posible, consistente con una reaccion ripida
con el electrén fotogenerado. Es poco probable que la reac-
cién de producciéon de combustible pueda ocurrir en esta
etapa, ya que estas reacciones implican una transferencia
multielectrénica e intermediarios de alta energia. Por otro
lado, €l potencial de la cupla B/B™ debe ser lo mas positi-
vo posible y consistente con una reaccién rapida del hueco
fotogenerado [10]. Las cuplas A/A~ y B/B™ actian como
transmisores de las cargas producidas por el fotén a las reac-
ciones de transferencia de electrones finales.

Debe prevenirse una reaccién espontdnea de transferen-
cia del electrén entre A~ y BT, ya sea manteniéndolos espa-
cialmente separados o haciéndolos reaccionar rdpidamente
en un paso posterior. Por lo tanto, una reaccién de A~ re-
querird un catalizador para acoplar de A~ — A + e~ y re-
ducir el HY + e~ — 1/2H; y proporcionar una superficie
para intermediarios adsorbidos. Asimismo, se necesitard un
catalizador para acoplar de BT + e~ — B y oxidar el H,O
—1/20, +2e +2HT.

En las ultimas décadas se encontré que las peliculas de
6xido que se forman espontdneamente sobre algunos me-
tales, son materiales semiconductores [18-21]. Ademas, se
usan reacciones electroquimicas para la produccién de se-
miconductores y recientemente han sido utilizadas para la
construccién de celdas fotoelectroquimicas [8, 22]. La com-
prensién de cdmo funcionan estos dispositivos requiere el
conocimiento de las caracteristicas de los materiales semi-
conductores a utilizar en el electrodo colector y de como es-
tos materiales se comportan en contacto con una disolucién
electrolitica y bajo la irradiacién de radiacién electromag-
nética en las regiones visible y ultravioleta.

Este trabajo se inicia con un estudio en la interfase que
se forma al poner en contacto un material semiconductor
con una solucién electrolitica. Luego, se describen los prin-
cipios de los electrodos semiconductores en las PEC y se
analiza un sistema particular (electrodos de TiO,) como
material semiconductor tanto para aplicacién en las PEC
(produccidén de energia) como para llevar a cabo reacciones
quimicas de interés tecnoldgico (produccién de sustancias).
Por ultimo, contribuye al estudio de un material semicon-
ductor para la conversién de energia solar mediante proce-
sos fotofisicos y fotoquimicos.

II. INTERFASE SEMICONDUCTOR / ELECTRO-
LITO

A la hora de tratar la interfase semiconductor/electrolito
es conveniente identificar los niveles electrénicos en el se-
miconductor y los de la disolucién electrolitica, con el fin
de poder correlacionarlos entre si.

Los estados electrénicos en un semiconductor perfecto
estan deslocalizados como en los metales y hay bandas de
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energfas electrénicas permitidas. En los semiconductores
las bandas que llevan corriente no se superponen como lo
hacen en los metales. Estos son separados por el band gap
y el nivel de Fermi se encuentra justo en este gap. El nivel
de Fermi, en un semiconductor puro o intrinseco, se encuen-
tra cerca del centro de la banda prohibida (ver Fig. 3a). A
temperatura ambiente unos pocos electrones son excitados
desde la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion
(BC), dejando vacancias de electrones o huecos. La corrien-
te eléctrica es transportada por los electrones en BC y hue-
cos en BV.

La energia del band gap (Eg) de los semiconductores estd
en el orden de 0.5 a 2 eV (por ejemplo 1.12 eV parael Siy
0.67 eV para el Ge, a temperatura ambiente) y, consecuen-
temente, la conductividad de los semiconductores intrinse-
cos es baja. Esto puede ser mejorado por dopaje, que es la
introduccion controlada de impurezas adecuadas. Hay dos
tipos de dopantes: dadores (o donantes) y aceptores. Los
primeros tienen estados electronicos localizados con ener-
gias inmediatamente por debajo de la BC y pueden donar
sus electrones elevando el nivel de Fermi hacia el borde in-
ferior, Fig. 3b. Los semiconductores con un exceso de do-
nantes son de tipo n, los electrones constituyen los portado-
res mayoritarios y los huecos los portadores minoritarios.
Por el contrario, los segundos tienen estados vacios justo
por encima de la BV, pueden aceptar un electrén desde es-
ta banda y, por lo tanto, inducir huecos. En consecuencia,
el nivel de Fermi se desplaza hacia la BV, constituyéndose
en un semiconductor de tipo p, donde los huecos son los
portadores mayoritarios [23], Fig. 3c.
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FIG. 3: Estructura de banda de un semiconductor (a) intrinseco,
(b) tipony (c) tipo p.

En termodindmica el potencial quimico de una especie i

es definido como:
_ (96
Hi= ON: o7

Donde G es la energia de Gibbs de la fase en considera-
cién, P es la presion, T la temperatura y N; el nlimero de
particulas de las especies i. Por lo tanto, el potencial qui-
mico es el trabajo necesario para agregar una particula al
sistema a temperatura y presion constante.

6]

Si las particulas de las especies i en la Ec. (1) se car-
gan, obtiene un potencial electroquimico y se designa como
1;. Las condiciones de equilibrio termodindamico habituales
estdn en términos de [I;. Por ejemplo, si una especie i se en-
cuentra presente tanto en una fase o y en una fase f3, y la
interfase entre ¢ y B es permeable a i, entonces fliq = Hig
en el equilibrio. El potencial electroquimico tiene dos con-
tribuciones, de alli su nombre, una contribucion eléctrica y

una quimica:

G
i =\ 5 = Uitz 2
2 (&Ni>PﬁT L iqe9 (2

Donde z; es el nimero de cargas de la especie i, q, la
carga del electrén y ¢ el potencial eléctrico. A temperatura
cero los electrones en un sélido ocupan los niveles de ener-
gia mds bajos compatibles con el principio de exclusion de
Pauli y, el nivel de energia més alto ocupado es el nivel de
Fermi, Ey.

Para los metales el £ y el [i; son idénticos a T = 0, dado
que cualquier electrén que se agrega al sistema debe ocu-
par el E¢. A temperatura finita el Ef y el [i; difieren por un
término de (kT)?, que es generalmente una fraccién porcen-
tual pequeiia y, por lo tanto, insignificante para la mayoria
de los casos.

En electroquimica el semiconductor (fase I) estd conec-
tado a un electrolito (fase II). En el equilibrio, el potencial
electroquimico de los electrones (iL.) de las dos fases, debe
ser igual:

ﬁe(l) :ﬂe(ll) 3)

fie(I) = Ep(I) “4)

Para un metal, el negativo de la funcién de trabajo permi-
te conocer el valor de E respecto al vacio fuera del metal.
Del mismo modo, el negativo de la funcién de trabajo en
una reaccion electroquimica se refiere como el nivel de Fer-
mi E(redox) de esta reaccién, medido respecto al vacio;
en este contexto el Ey se emplea como sinénimo del [i,.
Si este punto de referencia se usa para el metal y la cupla
redox, la condicién de equilibrio para la reaccién redox es
Ef(metal) = Ef(redox).

Cuando el semiconductor y la solucién redox se ponen en
contacto, sus niveles de Fermi deben coincidir en el equili-
brio. Si difieren inicialmente, la transferencia de carga debe
tener lugar entre estas fases para eliminar la disparidad en
los niveles de Fermi. Por ejemplo, en un semiconductor tipo
n, el Er se encuentra por encima del [, eq0x de la solucién,
como se muestra en la Fig. 4. Para eliminar la diferencia en
las energias de Fermi, los electrones fluirdn desde el semi-
conductor hasta la solucién. Por lo tanto, el semiconductor
adquirird una carga positiva y la solucién serd cargada ne-
gativamente.

Antes del contacto Después del contacto

Er o _‘7_1'._Rc_dﬂ_r ___________ H- ﬁsfe_d()x
Er 1 4
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FIG. 4: Interfase semiconductor/electrolito, cuando el semicon-
ductor tipo n estd en contacto con la cupla redox que tiene al
He redox entre el band gap. Situacion antes y después del contac-
to. La flecha muestra la direccion del flujo de electrones antes de
establecerse el equilibrio.

En el caso de los semiconductores dopados moderada-
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mente, la densidad de estados disponibles en la superficie
no es suficiente para dar lugar a cargas excedentes. Por lo
tanto, las cargas serdn distribuidas dentro de la region de
carga espacial del semiconductor y su extension depende-
rd, tanto de la cupla redox en solucién, como del grado de
dopaje y de otros parametros del material [24, 25].

El campo eléctrico resultante en la region de carga es-
pacial afecta la energia local de los electrones. En el semi-
conductor, el fi, difiere en la region de carga espacial y en
el seno del semiconductor. Este fendmeno se conoce como
doblamiento de bandas, porque éstas se curvan. En la Fig.
4, las bandas se doblan hacia arriba cuando la superficie
del sélido es enriquecida con huecos y despoblada de elec-
trones. El grado de doblamiento de las bandas es afectado
directamente por la aplicacién de un potencial externo, por
tanto, las cargas se moverdn de acuerdo con dicho campo y
cuantas mds cargas se acumulen mayor serd el doblamiento
de bandas. Existe un tnico potencial en el cual el nivel de
Fermi del semiconductor es igual al de la solucién y no hay
doblamiento de bandas, es decir, es el potencial donde no
hay campo eléctrico en el semiconductor. Este potencial se
denomina potencial de banda plana (Ep,) y es de gran inte-
rés, dado que se trata de un pardmetro que se relaciona con
el rendimiento de un semiconductor en las PEC [26, 27].

III. PRINCIPIOS DE LOS ELECTRODOS SEMI-

CONDUCTORES EN LAS PEC

Los principios de los electrodos semiconductores aplica-
dos a las PEC han sido discutidos en numerosos articulos
[1, 15-17, 28-30]. Basicamente, se forma una capa de car-
ga espacial en la interfase semiconductor/electrolito cuan-
do las dos fases entran en equilibrio electrénico (es decir,
cuando el nivel de Fermi del sélido y el potencial electro-
quimico en la solucién se igualan). El campo eléctrico en
esta region de carga espacial sirve para separar el par e /h™
producido por la absorcién de la luz. La Fig. 5 muestra una
representacion esquemadtica de una PEC de un semiconduc-
tor tipo n. La direccién del campo es usualmente tal que
los huecos se mueven hacia la superficie de un semicon-
ductor tipo n en contacto con el electrolito y conduce a una
oxidacién. Los electrones fotogenerados son dirigidos por
el campo eléctrico, que actda dentro de la zona de carga
espacial, hacia el interior del material y, finalmente hacia
un circuito externo, por donde pasan los electrones hacia el
contraelectrodo, donde su llegada genera una sobretensién
catddica suficiente como para que tenga lugar la reduccion
de la especie Oy.

Los principales niveles de energias del sistema pueden
ser obtenidos desde el conocimiento del Ej, y E,. Sin em-
bargo, para un semiconductor dado la ubicacién de estos
niveles de energia depende de la naturaleza del electrolito,
la presencia de iones que se adsorben en la superficie del se-
miconductor y de las cargas en la superficie que conducen a
un comportamiento no ideal, como la inversion del nivel de
Fermi. Por otro lado, es util tener en cuenta que bajo irra-
diacién los electrones reducirdn especies cuyo potencial se
encuentre por debajo del nivel de energia de la BC. Asf mis-
mo, los huecos podran oxidar especies con un potencial mas
negativo que el nivel de energia de la BV. Debe recordarse
que los potenciales mds negativos por convencion se repre-

e
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FIG. 5: Representacion de una PEC con un semiconductor tipo n.

sentan hacia arriba en los diagramas de energia. Por dltimo,
para que una determinada especie como el agua pueda ser
descompuesta en una PEC, el potencial redox del compues-
to debe estar comprendido dentro de E, del semiconductor
que forma parte de la celda [6, 31].

Los 6xidos metdlicos presentan estructuras electronicas
que van desde aislantes a semiconductores, metales y su-
perconductores. En una estructura aislante tipica un band
gap de energia se encuentra entre la BV (ocupada), forma-
da principalmente por estados de oxigeno y la BC (vacia),
compuesta por estados metdlicos. Un band gap grande in-
dica una estabilizacién alta de los niveles de oxigeno y una
desestabilizacién de los niveles metélicos que corresponde
a materiales inertes, tradicionalmente, (MgO, SiO;, Al,03).
Por el contrario, el band gap pequefio estd asociado con una
reactividad alta, los niveles de oxigeno en la banda de va-
lencia se encuentran desestabilizados y los niveles metali-
cos estan estabilizados (TiO,, SnO,, V,0s5). Los sistemas
mds reactivos como TiO, y SnO; son 6xidos semiconduc-
tores, con un band gap aproximadamente de 3 eV, que pue-
den ganar o perder oxigeno [11, 18, 32]. EI Ti es un mate-
rial termodindmicamente estable ante la corrosion y exhibe
considerable afinidad hacia el oxigeno. Por otro lado, una
perturbacién potenciodindmica (anodizacién electroquimi-
ca) puede ser usada para formar peliculas de 6xido sobre Ti
[12, 13]. Durante la oxidacién anddica diferentes tipos de
oxidos de Ti (TiO, TiO,, TiO3 y Ti3zOs) se forman sobre
la superficie del Ti, donde el TiO, es la pelicula de 6xido
mds estable y se encuentra con mayor frecuencia [14]. Por
otra parte, la determinacion de las propiedades eléctricas se-
miconductoras (como el potencial de banda plana Ej, y la
concentracion de donores Np) de peliculas de 6xido forma-
das an6dicamente, son interpretadas por una representacion
grifica de Mott-Schottky [24, 33-35].

A la fecha, las propiedades de los materiales semicon-
ductores en una celda fotoelectroquimica que convierte la
energia radiante en energia libre quimica son: Energia de
Band Gap (E;), ubicaciones de bordes de las BV y BC, es-
tabilidad, nivel de dopado, cristalinidad, tratamiento de la
superficie y la cupla redox [10].

El valor de E, del material semiconductor debe ser lo
mds pequeio posible y no cambia desde el bulk hasta la su-
perficie. La eficiencia mdxima para la utilizacién de energia
solar terrestre ocurre para valores E de 1.1 a 1.3 eV, aun-
que se pueden usar valores de hasta 2.0 eV con eficiencias

Filippin et al. / Anales AFA Vol. 32 Nro. 1 (Abril 2021 - Julio 2021) 22-31 25



razonables [10, 36].

Ademis, los valores de BV y BC deben ser compatibles
con las semirreacciones A/A~ y B/B*. Por ejemplo, BC de
un material semiconductor debe encontrarse por encima del
potencial estdndar Ho/H»O, y el nivel de BV debe hallar-
se por debajo del potencial estandar de oxidacion H,O/O;.
La localizacion de estos niveles no solamente depende de
la funcidn trabajo del semiconductor sino también de la na-
turaleza del electrolito y la adsorcién especifica de la carga
i6nica en la interfase. La ubicacién de los bordes de bandas
es generalmente estimada por el Ej, determinado desde un
gréfico de la capacidad en la interfase en funcién del poten-
cial aplicado (gréfico de Mott-Schottky) [18, 26].

Por otra parte, A. J. Bard y M. S. Wrighton [37] y H.
Gerischer [38] han discutido la estabilidad del semiconduc-
tor tanto termodindmica como cinéticamente. El problema
aparece en los materiales tipo n donde los huecos fotoge-
nerados, los cuales se mueven hacia la superficie, son ca-
paces de oxidar al semiconductor. Asf, la irradiacién de un
electrodo de ZnO en una solucién acuosa podria causar la
pérdida parcial del electrodo semiconductor [10].

También, el espesor de la capa de carga espacial y la re-
sistencia en el seno del semiconductor son controlados por
el nivel de dopado. Esto puede ser ajustado de manera tal
que la capa de carga espacial se extienda suficientemente
hacia el seno del semiconductor como para que toda la luz
incidente sea absorbida dentro de ella. Un mayor dopaje del
semiconductor serfa lo deseable y las estructurasn™n o p™p
pueden ser usadas para optimizar las eficiencias (donde n™
y p* se utilizan para indicar altos niveles de dopado).

De igual manera, se necesitan electrodos semiconducto-
res policristalinos, desde el punto de vista de la facilidad
de produccién y el bajo costo. Se preparan con diferentes
técnicas (por ejemplo: deposicion quimica de vapor, evapo-
racién al vacio, pulverizacién catédica y electrodeposicion)
y en muchos casos muestra mayor eficiencia para aquellos
materiales monocristalinos. Asi mismo, la naturaleza de la
superficie del semiconductor puede ser un factor importan-
te en la eficiencia, ya que los estados de superficie pueden
actuar como centros de recombinacién con el par e /h™,
por lo tanto, se han utilizado diferentes métodos de ataque
quimico, pretratamiento quimico y modificacién de la su-
perficie para mejorar el rendimiento de la celda.

Por tltimo, las cuplas redox elegidas para A/A~ y B/B™
deben satisfacer un nimero de requerimientos. Ambas de-
ben ser estables y altamente solubles (>1 M) para prevenir
el control de transporte de masa de la corriente. Las velo-
cidades de transferencia del electron deben ser rdpidas, con
potenciales redox apropiados para impulsar la reaccién fi-
nal de produccién de combustible deseada en el catalizador
y estar ubicado donde la transferencia de carga es fotocon-
ducida y ocurre la estabilizacion del semiconductor.

Un problema actualmente es la estabilidad de band gap
pequefios en los electrodos semiconductores para reactivar
los intermediarios, por ejemplo, los de la reaccién de des-
prendimiento de O,. Ademds, se encuentra en investigacién
el uso de band gap grandes en semiconductores estables,
por ejemplo, el TiO, y una capa sensibilizadora adsorbida
sobre el electrodo semiconductor, para permitir la utiliza-

cién de la radiacion solar en el espectro visible. En otro
orden, la investigacion a nivel bdsico trata de establecer los
fundamentos de la transferencia electrénica a través de la in-
terfase semiconductor/electrolito, para mejorar y optimizar
las caracteristicas fotocataliticas de los materiales semicon-
ductores.

IV. SISTEMA CARACTERISTICO

En la actualidad, los dispositivos de unién de estado s6-
lido basados en material de Si han dominado los converti-
dores de energia solar fotovoltaica [39, 40]. Sin embargo, la
degradacion inducida por la luz de los materiales de Si limi-
ta la estabilidad del dispositivo, mientras que el costo rela-
tivamente alto de la produccion de electricidad fotovoltaica
dificulta su competencia efectiva con la energia fésil. Una
alternativa a los dispositivos fotovoltaicos de Si cristalino
son las celdas realizadas con semiconductores inorganicos
mesoscopicos, que se pueden preparar facilmente y ofrecen
la posibilidad de una fabricacién de bajo costo. En estos
dispositivos, los semiconductores funcionan principalmente
como aceptores de electrones y proporcionan un camino di-
recto o sinuoso (percolacion) para el transporte del electrén,
mientras que, en algunos casos, estos pueden ademads actuar
como plataforma para la absorcién de laluz [1, 41]. La elec-
troquimica en los electrodos semiconductores fue estudiada
a partir del 1960 junto con los semiconductores tradiciona-
les (Si y Ge); otros dos materiales (TiO» y Zn) se hicieron
particularmente populares. El TiO, parece ser un candidato
distintivo debido a su alta estabilidad quimica y dptica, no
toxico, bajo costo y resistencia a la corrosion. Asi mismo,
es un material util para fotocatdlisis y celdas solares. Parte
de las aplicaciones mencionadas implican varios vinculos
mds o menos directos con la electroquimica [42, 43].

El TiO; es ligeramente deficiente en oxigeno. La defi-
ciencia de O puede ser considerada una impureza Ti3+; por
lo tanto, proporciona dopado tipo n al semiconductor. La in-
terfase TiO;-n con la solucidn electrolitica muestra propie-
dades rectificantes, lo que significa que las oxidaciones ge-
neralmente no se presentan, excepto para cuplas redox con
potencial lo suficientemente negativo contra la posicién del
borde de la banda de conduccion. Por lo tanto, en la oscu-
ridad, la electroquimica del TiO; se limita principalmente a
reacciones de transferencia de carga en el régimen de acu-
mulacién.

E1TiO, tiene tres fases de estructuras cristalinas: anatasa,
rutilo y brookita. Las fases mds frecuentemente vistas son
anatasa (E; = 3.2 eV) y rutilo (E; = 3.0 eV). Para el TiO; en
el seno, el rutilo es la fase mds estable a altas temperaturas,
pero la anatasa y la brookita son comunes en muestras natu-
rales y sintéticas de grano fino (nanoescala). La estructura
cristalina de las nanoparticulas de TiO, depende en gran
medida del método de preparacion [44] y la estabilidad ter-
modindmica es dependiente del tamafio de la particula [45].
Para pequefias nanoparticulas de TiO, (<14 nm), la anata-
sa es mas estable y se transforma en rutilo a temperaturas
mayores a 973 K. Una vez que se form¢ el rutilo, este crece
mucho mads rdpido y se vuelve mds estable que la anatasa
cuando el tamaio de la particula es mayor de 14 nm [1, 2].

La estructura electronica del TiO, se ha estudiado me-
diante diversas técnicas experimentales, por ejemplo, fo-
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toelectrones de rayos-X y espectroscopias de absorcién y
emision de rayos-X [45-47]. El valor de E, aumenta a me-
dida que el tamafio de las nanoparticulas disminuye y la
banda energética se vuelve mds discreta [48, 49]. En tan-
to que el tamafio de una nanoparticula semiconductora cae
por debajo del radio de Bohr del primer estado de excita-
cién o es comparable a la longitud de onda de De Broglie
de los portadores de carga, estos presentan un comporta-
miento cudntico y el confinamiento de carga conduce a una
serie de estados electronicos discretos [50]. Sin embargo,
existe una discrepancia en este tamafio critico, por debajo
del cual se observan efectos cudnticos para los nanomate-
riales de TiO; con band gap indirectos. El didmetro critico
estimado depende dristicamente de las masas efectivas de
los portadores de carga [51]. En dos estudios diferentes [52,
53] se encontré que el radio de excitacion para las particulas
de titanio es entre 0.75 y 1.9 nm.

El mecanismo principal de absorcién de luz en los semi-
conductores intrinsecos es la transicion de electrones direc-
ta entre bandas. Esta absorcion es pequena en los semicon-
ductores con band gap indirecto, por ejemplo, el TiO;, don-
de las transiciones electrénicas directas entre los centros de
banda estan prohibidas por la simetria de los cristales. Las
transiciones de electrones indirectas con la no conservacion
de momento en la interfase pueden mejorar la absorcion de
luz con pequeitios cristales de TiO, [54].

Este efecto lleva a una mejora considerable de la absor-
cién en pequeflos nanocristales de TiO;, asi como en se-
miconductores porosos y microcristalinos, cuando la pro-
porcion de los dtomos de la interfase es lo suficientemen-
te grande. La absorcion de la interfase se convierte en el
mecanismo principal de absorcién de luz para los cristales
menores a 20 nm [54].

A medida que disminuye el tamafio de la particula de
TiO,, la fraccién de dtomos ubicados en la superficie au-
menta con una mayor relacién superficie/volumen, lo que
puede mejorar ain més la actividad catalitica. El aumento
de la energia de la banda prohibida con la disminucién del
tamafio de las nanoparticulas mejora el potencial redox de
los huecos en la BV y los electrones en la BC, lo que per-
mite que las reacciones fotorredox, que de otro modo no
podrian proceder en el seno (bulk) del material, se produz-
can facilmente.

Una desventaja de las nanoparticulas de TiO, es que so-
lo pueden usar un pequefo porcentaje de luz solar para la
fotocatdlisis. Practicamente, existe un tamafio 6ptimo pa-
ra una reaccion fotocatalitica especifica. La dependencia de
los rendimientos del tamafio de particula surge de las dife-
rencias en la reactividad quimica y no de las propiedades
fisicas de los catalizadores [44].

La energia fotovoltaica basada en electrodos nanocrista-
linos de TiO; ha sido ampliamente estudiada en la llama-
da celda solar nanocristalina sensibilizada por colorantes
(DSSCO) [1, 55]. En el corazén de estas celdas hay una pe-
licula de TiO, mesoporosa nanocristalina con una mono-
capa del tinte como transferencia de carga unida a su su-
perficie. La pelicula se pone en contacto con un electroli-
to redox o un conductor hueco orgénico. La fotoexcitacién
del tinte inyecta un electrén en la banda de conduccién de
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TiO;. El electrén puede conducirse al circuito externo pa-
ra impulsar la carga y generar energia eléctrica. El estado
original del colorante se restaura posteriormente mediante
la donacién de electrones del electrolito, generalmente un
disolvente orgdnico que contiene un sistema redox, como el
parioduro/triioduro. (I"/I5). La regeneracion del sensibili-
zador por ioduro evita la recaptura del electrén de la banda
de conduccién por el tinte oxidado. El ioduro se regenera a
su vez mediante la reduccion del triioduro en el contraelec-
trodo, y el circuito se completa a través de la migracion de
electrones a través de la carga externa.

La estructura y las propiedades de los electrodos de TiO;
juegan un papel importante en el rendimiento del DSSC.
La mesoporosidad y la nanocristalinidad del semiconductor
son importantes no solo por la gran cantidad de tinte que
puede adsorberse en la superficie, sino también por dos ra-
zones adicionales: (a) permiten que las pequefias particulas
semiconductoras se agoten casi por completo al sumergirse
en el electrolito (permitiendo grandes fotovoltajes), y (b) la
proximidad del electrolito a todas las particulas hace posi-
ble la deteccion de electrones inyectados y, por lo tanto, su
transporte [56].

M. Zukalalova et al. [57] encontraron que las peliculas
nanocristalinas de TiO, mesoporosas ordenadas mostraron
una mejora en la eficiencia de la conversion solar, en aproxi-
madamente 50 % en comparacién con las peliculas tradicio-
nales del mismo espesor hechas de nanocristales de anatasa
orientados aleatoriamente.

Por otro lado, Y. Ohsaki et al. [58] informaron que las
celdas solares con electrodos basados en nanotubos de TiO;
lograron mayores eficiencias en comparacién con los elec-
trodos P25 (nombre comercial fabricado por Degussa), de-
bido al aumento de la densidad electrénica en los electrodos
de nanotubos.

Los nanomateriales de TiO, dopados también son una
buena promesa en la aplicacién de las DSSC. Para los elec-
trodos de TiO; tipo n la corriente fotoinducida debido a la
luz visible muestran una mejora en la eficiencia de la con-
version de energia solar en comparacién con el comporta-
miento de los electrodos de TiO, sin dopar [59].

La descomposicion fotocatalitica del agua en Hy y O,
utilizando nanomateriales de TiO, es una alternativa para
las fuentes de energia limpia y sostenible. El principio de
la descomposicién del agua usando un fotocatalizador de
TiO; se puede resumir como se explica a continuacién.

Cuando el TiO, absorbe la luz con una energia mayor que
el intervalo del band gap, se generan electrones y huecos en
las bandas de conduccién y valencia, respectivamente. Los
electrones y huecos fotogenerados causan reacciones redox.
Las moléculas de agua son reducidas por los electrones pa-
ra formar el Hy y oxidadas por los huecos para formar el
03, lo que conduce a la descomposicion del agua. El ancho
del band gap y los potenciales de las bandas de conduccién
y valencia son importantes. El nivel inferior de la banda de
conduccion debe ser mds negativo que el potencial de re-
duccién de H"/H, (0 V vs NHE), mientras que el nivel su-
perior de la banda de valencia debe ser mas positivo que
el potencial de oxidacién de O,/H,O (1.23 V) [29, 44]. El
potencial del band gap del TiO; es solo un requisito termo-
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dindmico. Otros factores como la separacién de cargas, la
movilidad y la vida 1til de los electrones y huecos fotoge-
nerados también afectan las propiedades fotocataliticas del
TiO,. Estos factores se ven fuertemente afectados por las
propiedades del material tanto en el seno (por ejemplo, la
estructura cristalina), como en la superficie del TiO, (tales
como caracteristica fisica de la superficie, grupos quimicos
en ella, drea y sitios de reaccion activos) [60].

LaFig. 6 ilustra las condiciones ideales para que un semi-
conductor lleve a cabo la descomposicion fotocatalitica del
agua. En esta figura, se asume que la energia en el borde de
la banda de valencia (Egy) en la interfase esta lo suficiente-
mente por debajo del nivel redox de Fermi para la oxidacién
del agua (Er (H,0/0,)) y la energia en el borde de la ban-
da de conduccidn (Epc) estd por encima del nivel redox de
Fermi para la reduccion de agua (Er (Ho/H,0)). La luz di-
vide los cuasi niveles de Fermi de los electrones y huecos
hasta el punto en que exceden la diferencia de energia pa-
ra la division del agua (1.23 eV) mads los sobrepotenciales
adicionales (1), que se supone pequefio para el desprendi-
miento de dihidrégeno, pero grande para el desprendimien-
to de dioxigeno. Los cuasi niveles de Fermi (E}) bajo la luz
en la interfase entre el semiconductor y el electrolito deben
estar en la posicidn correcta para la oxidacién y reduccién
del agua. Incluyendo las pérdidas de energia en el proceso
de separacion del electron/hueco y la resistencia interna de
la celda, un band gap (Eg) de 2.1 eV es el minimo para un
semiconductor capaz de la division solar del agua. En reali-
dad, la E, es mds amplia, alrededor de 2.3 0 2.4 eV [44].

Se puede proponer un modelo electroquimico para foto-
procesos con semiconductores en polvos. Sin embargo, la
existencia de una regién de carga espacial real en las par-
ticulas pequefias, generalmente dopadas, es poco probable,
y posiblemente la mayor parte de la separacion de carga se
produce en la superficie de las particulas.

Los sistemas con semiconductores en polvo son de inte-
rés porque son econdmicos y relativamente faciles de fabri-
car. Sin embargo, no ofrecen una gran separacién de carga
espacial de las formas oxidadas y reducidas inicialmente en
las celdas PEC y los productos finales de los sistemas de
particulas se forman como una mezcla en lugar de corrien-
tes separadas.

La eficiencia de energia solar en la mayoria de los siste-
mas fotoelectrosintéticos, sin la entrada de una fuente eléc-
trica externa, es alrededor de 1-2 %, frente a los valores de
combustibles convencionales [61, 62]. La eficiencia de con-
version de potencia de los actuales médulos comerciales
de celdas solares de Si de unién simple es alrededor del
(18+2) % [63, 64]. Este valor se refiere a la intensidad solar
maxima (1 kWm™2) con una distribucién espectral AM1.5.
La eficiencia de un médulo fotovoltaico cambia durante el
dia y durante todo el afio debido al cambio del angulo ceni-
tal solar, y la eficiencia fotovoltaica promedio durante 1 afio
es aproximadamente de 95 % del valor maximo de AM1.5.
Los electrolizadores comerciales modernos tienen eficien-
cias de hasta 80 %, basadas en el calor de la combustion de
H; a H>O en forma liquida a presién atmosférica y a 25°C.
Por lo tanto, una eficiencia promedio anual para la descom-
posicion solar del agua por electrolisis seria de 14 % [65].
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FIG. 6: Condiciones ideales para que un semiconductor lleve a
cabo la division fotocatalitica del agua.

A la fecha, un problema clave parece ser la estabilidad
de pequeiios band gap en los semiconductores para reacti-
var los intermediarios, por ejemplo, los de la reaccién de
desprendimiento de O,, o para las cuplas redox muy positi-
vas (B*/B) necesarias para conducir la oxidacion. Se estdn
investigando varios puntos de vista, como cubrir la superfi-
cie con una capa pasivante o llevar a cabo una modificacién
de la superficie [10, 13, 14, 66, 67]. La rapida eliminacién
de la carga fotogenerada y los reactivos intermediarios me-
diante el uso de un catalizador en la superficie del electrodo
también promueven la estabilidad de los semiconductores.
Otra posibilidad implica el uso de band gap mas anchos
[68, 69] y representa una ventaja desde el punto de vista
de su estabilidad, ya que tienden a fotocorroerse menos que
semiconductores con menor band gap (Si, GaAs) [40]. Sin
embargo, esta caracteristica impide que pueda aprovecharse
el espectro solar con un buen rendimiento, usando solamen-
te la regién UV del espectro solar. Esto puede ser mejorado
mediante la creacion de vacantes en la red cristalina del 6xi-
do metalico semiconductor o llevar a cabo la sensibilizacion
con moléculas que absorban radiacién visible y puedan in-
yectar electrones a la banda de conduccién del electrodo
semiconductor. Este tipo de mecanismo se ha aplicado en
las celdas solares de colorantes (DSSC) [15, 17, 70].

V. CONCLUSIONES

En los dltimos afos, se han desarrollado diferentes tecno-
logias que proporcionan energia eléctrica a partir de siste-
mas que se elaboran por el contacto de un material semicon-
ductor con una solucién electrolitica y un electrodo auxiliar.
Si bien el objetivo de un sistema estable y eficiente para la
produccion solar directa de combustibles es dificil de alcan-
zar, los sistemas basados en semiconductores siguen siendo
los sistemas quimicos més eficientes descritos hasta la fe-
cha para tales reacciones. Ademds, la investigacién en fo-
toelectroquimica ha llevado a una mejor comprension de la
interfase semiconductor/electrolito y los fotoprocesos que
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se producen en tales sistemas. Por otra parte, una PEC con
un sistema de semiconductores de absorcién y un contra-
electrodo de metal puede ser representada como un sistema
general que se muestra en la Fig. 2, con la separacion del
par e~ /h™ impulsada por el campo eléctrico en la regién de
carga espacial y separacién del producto final. Por otro lado,
la investigacion a nivel bésico trata de establecer los funda-
mentos de la transferencia electrénica a través de la inter-
fase semiconductor/electrolito, para mejorar y optimizar las
caracteristicas fotocataliticas de los materiales semiconduc-
tores. Finalmente, la conversién de energia solar mediante
sistemas fotofisico y fotoquimico con semiconductores, no
solamente genera beneficios socioecondémicos sino que en
el orden local, la generacion eléctrica proveniente de ener-
gias alternativas, implica la decisién de incluir la sustenta-
bilidad en la generacién con energias no convencionales.

VI. BREVE PROSPECTIVA

Las celdas fotoelectroquimicas constituyen una forma
eficiente y relativamente econdmica para obtener hidrégeno
a partir de agua y radiacién solar. Es una tecnologia acce-
sible que puede desarrollarse con sencillez en nuestro pais
a partir de materiales ya probados y disponibles y otros en
continua experimentacion. En este tema estamos trabajando
desde hace aproximadamente dos afios para incorporarlo a
nuestro proyecto de aplicacién del vector hidrégeno para
sitios aislados de la provincia de Catamarca [71].
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